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Vorrede zur ersten Auflage. 

— +— 

Vorliegendes Werk wurde im wesentlichen während des 
Wintersemesters 1894/95, in dem ich ein Kolleg über Elektro- 
chemie las, fertiggestellt. Es ist in erster Linie für Studierende 
der Naturwissenschaft und solche bestimmt, die nach voll* 
endetem Studium bereits in der Praxis stehen; weiterhin aber 
für jeden, der sich für Elektrochemie interessiert. Ich habe 
mich bemüht, nach Möglichkeit allgemein verständlich zu 
schreiben, möchte aber bemerken, dass für den, der mit ge- 
ringen Vorkenntnissen an das Lesen des Buches herantritt, 
ein ernstes Studium erforderlich ist, um rechten Nutzen davon 
zu haben. Es giebt in der neuen Elektrochemie gewisse An- 
schauungsweisen, die sich ein jeder zu eigen machen muss, 
und dieses völlige Aneignen geht eben nicht ohne Arbeit. 

Das Buch gewährt einen Überblick über den gegenwärtigen 
Standpunkt der Elektrochemie; auch dürfte einiges Neue darin 
zu finden sein. Die Litteraturangaben beschränken sich auf 
die wichtigsten Abhandlungen. Ohne die Vorarbeiten, die in 
den Ostwald'schen Schriften über Elektrochemie vorliegen, so- 
wie ohne den persönlichen, für mich gewinnreichen Verkehr 
mit Herrn Professor Dr. W. Ostwald wäre es mir kaum mög- 
lich gewesen, dies Buch zu schreiben. Vorstehende Widmung 
soll meiner Dankbarkeit Ausdruck geben. 

Schliesslich darf ich nicht unterlassen, den Herren 
Dr. A. Dahms, Dr. M. Trautscholdt und Dr. J. Wagner für 
ihre mir beim Korrekturlesen geleistete Hilfe meinen besten 
Dank auszusprechen. 

Leipzig, Ende September 1895. 

M. Le Blanc. 



Vorrede zur zweiten Auflage. 



In der seit dem Erscheinen der ersten Auflage verflossenen 
Zeit sind solche Fortschritte auf dem Gebiete der Elektrochemie, 
die eine völlige Umarbeitung des Buches nötig gemacht hätten ^ 
nicht erfolgt. Immerhin hielt ich es für angebracht, abgesehen 
von der Erwähnung einer ganzen Reihe neuer Thatsachen und 
der Anbringung mancher Änderungen, auch einige neue Ab- 
schnitte hinzuzufügen, z. B. Über endosmotische Erscheinungen, 
Über elektromotorische Kraft und chemisches Gleichgewicht etc. 
Bemerkenswert ist ferner die Einführung der neuen Bezeichnungen. 
Um die angestrebte Einheitlichkeit in der Bezeichnungsweise zu 
fördern, habe ich mich an die von Kohlrausch und Holborn 
in ihrem Buche »Leitvermögen der Elektrolyte« (1898) gegebenen 
Benennungen angeschlossen; auch eine Tabelle über Über- 
führungszahlen durfte ich mit bereitwilliger Genehmigung von 
Herrn F. Kohlrausch aus dem Buche abdrucken, wofür ich 
nochmals besten Dank sage. 

Eine Tabelle mit den viel benutzten Werten der durch 
eine Ampere- Sekunde und eine Ampere- Stunde ausgeschiedenen 
Mengen verschiedener Kationen und Anionen ist, um sie bequem 
zugänglich zu machen, an den Schluss des Buches gelegt worden. 

Die freundliche Aufnahme der ersten Auflage ist mir durch 
eine Anzahl von Zuschriften zum Ausdruck gekommen, die 
auch Vorschläge zu Verbesserungen brachten ; alle habe ich mit 
Dank berücksichtigt; namentlich möchte ich Herrn Dr. Hanauer 
erwähnen, der mein Buch einer sorgfältigen Durchsicht unter- 
zogen hat. 

Für das Lesen der Korrekturen bin ich dieses Mal den 
Herren Dr. O. Knoblauch und Dr. G. Bredig grossen Dank 
schuldig; durch liebenswürdige Erteilung von Ratschlägen haben 
sie wirksam an dem Buche mitgearbeitet. 



Frankfurt a. M«, Ende März 1900. 



M. Le Blajic. 
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I. 

Einfuhrung. — Grundbegriffe der EleictrizitätsJehre. 

Ehe wir in das eigentliche Studium der Elektrochemie 
eintreten, erscheint es zum besseren Verständnis zweckmässig, 
uns über die elektrischen Grundbegriffe Klarheit zu ver- 
schaffen. 

Energie, Stromstärke, elektromotorische Kraft, Wider- 
stand. Eine hervorragende Rolle im Leben des Menschen 
spielt die Energie. Werden Lebensmittel oder Kohlen gehandelt, 
so hat der Käufer das wesentlichste Interesse an den Energie- 
mengen, die er erhält. Auch bei Abgabe von elektrischem 
Strom kommt es in erster Linie dem Abnehmer auf die Menge 
elektrischer Energie an, die ihm geliefert wird, und danach 
bemisst sich der Preis, den er zu zahlen hat. Wir können 
fünf Hauptarten von Energie unterscheiden: 

1. Mechanische Energie. 

2. Wärmeenergie. 

3. Elektrische Energie. 

4. Chemische Energie. 

5. Strahlende Energie. 

Diese Energien sind ineinander umwandelbar. Für einige 
von ihnen hat man bestimmte willkürliche Einheiten festgesetzt, 
z. B. bezeichnet man als Einheit für die mechanische Energie 
in der Technik die Arbeit, die nötig ist, um 1 Kilogramm- 
gewicht 1 m hoch zu heben. In der Wissenschaft ist neben 
dem ^. cm -System, das dem technischen kg - m analog ist, 
das sogenannte Centimeter-Gramm- Sekunden- System (C.-G.- S.- 
System) in Gebrauch, und nach ihm gilt als Arbeitseinheit (Erg) 
jene Arbeit, die nötig ist, um die Masseneinheit (die Gramm- 
masse) durch die Krafteinheit (die Dyne) eine Wegstrecke gleich 
der Längeneinheit (1 cm) fortzubewegen. Als Krafteinheit (Dyne) 
ist die Kraft gewählt, die der Grammmasse in der Sekunde die 
Beschleunigung von 1 cm erteilt. Man hat Grammmasse und 
Grammgewicht scharf voneinander zu unterscheiden. Die 
Masseeines Körpers ist unveränderlich, und ihre Einheit, d. i. die 
Grammmasse, wird uns dargestellt durch die Masse eines Wasser- 

Le Blanc, Elektrochemie. 1 
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würfeis von 1 cm Kantenlänge bei 4^C.*) Weiterhin kann die 
Masse jedes Körpers, die bei gleichen wirkenden Kräften dieselbe 
Beschleunigung wie obiger Wasserwürfel erfährt, als Massen- 
einheit bezeichnet werden. Das Grammgewicht ist dagegen auf 
der Oberfläche der Erde veränderlich und stellt eine Kraft vor, 
nämlich die, mit der die Grammmasse von der Erde angezogen 
wird. Da nun ein Körper durch die Erdanziehung unter der 
Breite von 45 ® eine Beschleunigung von 980,6 cm in der Sekunde 
erhält, so ist 1 Grammgewicht = 1)80,6 Dynen und die tech- 
nische Arbeitseinheit 1 kg - m ^= 10* g . cm = 10^ - 980,6 Erg. 

Nach einer solchen Festsetzung kann man natürlich in 
einem gegebenen Fall die Menge der mechanischen Energie in 
den gewählten Einheiten angeben und ist dadurch in den Stand 
gesetzt, verschiedene derartige Energiemengen zu messen und 
miteinander zu vergleichen. Für die Wärme wollen wir als 
Einheit diejenige Menge wählen, welche nötig ist, um 1 g Wasser 
von 15^ um 1^ zu erwärmen,-) man hat ihr den Namen Kalorie 
(cal) gegeben. 

Hat man für zwei Arten von Energie Einheiten festgesetzt, 
so kann man auch weiterhin unter Voraussetzung des Gesetzes 
von der Erhaltung der Energie leicht ausfindig machen, wie 
viel Einheiten der einen Energie eine Einheit der zweiten 
Energie geben. Durch das Experiment hat man ermittelt, dass 
42600 y . cm = 41770 • 10^ Erg in Wärme umgewandelt 
1 cal liefern. Man nennt deshalb diese Zahlen das mechanische 
Wärmeäquivalent. 

Auf ähnliche Weise hat man nun in Bezug auf alle fünf 
Energien zu einander zu verfahren; doch sind vorläufig nur 
noch für die elektrische Energie Einheiten festgestellt worden, so 
dass wir ausser dem mechanischen Wärmeäquivalent noch von 
einem elektrischen Wärmeäquivalent und von einem mechanisch- 
elektrischen Äquivalent sprechen dürfen. Wir werden diese 
Grössen bald kennen lernen. 

Wir können uns hier mit der Thatsache der Umwandlung 
begnügen und brauchen uns nicht auf die Frage einzulassen: 
unter welchen Umständen gehen die Energien ineinander über, 



^) Thatsächlich gilt als Masseneinheit der tausendste Teil eines in 
Paris befindlichen Stückes Platin, das sehr nahe tausendmal so gross ist 
als obige theoretische Einheit. 

2) S. Nernst. Theoretische Chemie, IL Aufl., 1898, S. 11. 



und wann treten Gleichgewichtszustände ein? Dagegen wollen 
wir etwas näher den Fall untersuchen, wo zwei Gebilde im 
Besitz verschiedener Mengen der gleichen Energie miteinander 
so in Berührung kommen, dass ein Übergehen der Energie 
von dem einen Körper zu dem anderen möglich wird. Wir 
wollen diese Betrachtung an der Volumenergie zweier Gase 
ausführen. 

Die Volumenergie ist eine Art der mechanischen Energie, 
wir können sie demnach in den oben definierten mechanischen 
Einheiten messen. Haben wir eine Gasmenge in einem Gefäss, 
so sagen wir, das Gas besitzt eine bestimmte Menge 
Volumenergie, denn indem es sich ausdehnt, ist 
es imstande Arbeit zu leisten.^) Das Gefäss habe 
beispielsweise nebenstehende Gestalt und stehe in 
einem luftleeren Raum; der Stempel Ä habe das 
Gewicht 100 g. Wird nun durch die Ausdehnung 
des Gases der Stempel Ä aus der Lage a in die 
Lage b gebracht, die um 50 cm von ersterer ent- Fig- i- 

fernt liegt, so, sind vermittelst der Volumenergie des Gases 100 jr 
50 cm hoch gehoben, d. h. 100 • 50 = 5000 17 • cm geleistet worden ; 
um diese Grösse ist natürlich die Volumenergie des Gases ver- 
ringert worden. Hat im vorliegenden Fall der Stempel einen Quer- 
schnitt von 100 qcm, so wiegt die Einheit des Querschnittes 1 gt 
und man sagt, der Stempel übt einen Druck p von 1 g aus. 
Das Volum v, über das hin der Stempel, während er aus der 
Lage a in die Lage b überging, bewegt wurde, ist = 5000 ccm, 
danach giebt das Produkt p . t;, ausgedrückt in g und ccnif 
ebenfalls 5000, d. h. es giebt das Produkt p . v direkt die 
Anzahl von g - cm an, die gewonnen worden sind. 

Stellen wir uns nun ein Gefäss mit starren Wänden in 
umstehender Form (Fig. 2) vor. Der Stempel C sei beweglich, 
links vom Stempel befinde sich Wasserstoff gas, rechts Stickstoff. 



^) Um- nicht zu Irrtümern Anlass zu geben, sei darauf aufmerksam 
gemacht, dass die Arbeit, die beim Ausdehnen eines (idealen) Gases geliefert 
wird, nicht aus der inneren Energie des Gases stammt. Das Gas ist nur der 
Vermittler, der die Wärme der Umgebung in Arbeit umsetzt. Wenn wir 
einem Gase eine bestimmte Energiemenge entziehen, so heisst dies: das 
Gas liefert uns diese Energiemenge in Gestalt von mechanischer Energie 
auf Kosten der Wärme der Umgebung. Behalten wir dies im Auge, so 
können wir der Einfachheit halber es so darstellen, als ob dem Gase 
selbst diese Volumenergie inne wohne. 

1* 



Wird von beiden Gasen der gleiche Druck auf den Stempel 
ausgeübt, so bleibt er in Ruhe, und es findet keine Energie- 
übertragung von dem einen auf das andere Gas statt. Wir 
sehen also, dass der Energieübergang von den Energiemengen^ 
die miteinander in Berührung kommen, gänzlich unabhängig 
ist. Das Gas rechts besitzt ja natürlich einen sehr viel grösseren 
Energieinhalt als das links, und wir können ihn uns, indem 
wir das Volum grösser wählen, noch beliebig erhöht denken. 
Ändern wir aber die Dichte eines der beiden Gase und damit 

den Druck, so gerät der Stempel so- 
fort in Bewegung, das Volum des 
dichteren Gases vergrössert sich, das 
Gas verliert Volumenergie, das des 



pjg 2. anderen verkleinert sich, dieses ge- 

winnt Volumenergie, und Gleich- 
gewicht tritt erst ein , wenn der von beiden Gasen auf den 
Stempel ausgeübte Druck gleich geworden ist. Da wir 
uns jede Menge Volumenergie durch das Produkt p • v aus- 
gedrückt denken können, so stellt sich uns die Energie, die 
wir stets mit E bezeichnen werden, als ein Produkt zweier 
Faktoren dar, E = p • v. Der eine Faktor p besitzt, wie wir 
gesehen haben, die wichtige Eigenschaft, das Gleichgewicht zu 
regeln, und wir nennen diese Grösse die Inten sitätsgrösse. Die 

Energie 

andere Grösse v ist dann einfach gleich , sie bestimmt 

Intensität 

die Menge Energie, die bei gegebener Intensität einem Gebilde 

zukommt und heisst die Kapazitätsgrösse, in diesem Falle ist 

sie als Volum besonders anschaulich. 

Man hat für verschiedene Energiearten eine solche Zer- 
legung in zwei Faktoren vornehmen können, was sich als sehr 
zweckmässig erwiesen hat, denn das Verständnis und die Be- 
herrschung der Erscheinungen wird dadurch ausserordentlich 
erleichtert. Auch die elektrische Energie kann als das Produkt 
zweier bekannter Faktoren angesehen werden ; ich nenne sie schon 
jetzt E=7i ' e. Man nennt n die elektromotorische Kraft, die 
Spannung oder auch Potentialdifferenz und e die Elektrizitätsmenge. 
Erstere Grösse stellt die Intensitätsgrösse , letztere die Kapazi- 
tätsgrösse dar, was aus den folgenden Seiten ersichtlich wird. 

Da wir keinen Sinn für die elektrischen Erscheinungen 
haben, so sind die elektrischen Grundbegriffe nicht so, ich 
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möchte sagen, sinnfällig wie etwa die Grundbegriffe bei den 
mechanischen Energien. Um mit ihnen sicher arbeiten und 
sich etwas unter ihnen vorstellen zu können, ist es nötig, die 
Wirkungen der elektrischen Energie experimentell zu studieren. 
Auch mit dem Begriff einer Arbeitseinheit oder dem eines 
Meters könnte man keine Vorstellung verknüpfen, wenn man 
nicht die Wirkung einer Arbeitseinheit gespürt und die Länge 
gesehen hätte, die man mit dem Namen Meter belegt hat. 

Nehmen wir ein Gefäss, das durch eine poröse Thonplatte 
in zwei Teile geteilt ist, giessen in den einen Teil eine Kupfer- 
sulfatlösung, in den anderen Teil eine Zinksulfatlösung und 
stecken einen Kupferstreifen in die Kupfer-, einen Zinkstreifen 
in die Zinklösung, so haben wir eine Anordnung, die man ein 
galvanisches Element nennt. Verbinden wir den Kupfer- und 
den Zinkstreifen, die beiden Pole des Elementes, durch einen 
Metalldraht, so erwärmt sich der Draht. Bringen wir eine 
Magnetnadel in die Nähe des Drahtes, so wird sie aus ihrer 
Lage abgelenkt, und zerschneiden wir endlich den Draht und 
befestigen an den beiden Enden zwei Platinplatten, die, ohne 
sich gegenseitig zu berühren, in eine Kupferlösung tauchen, 
so nehmen wir auf der einen Platinplatte eine Ausscheidung 
von metallischem Kupfer wahr. Aus diesen Beobachtungen 
müssen wir schliessen, dass in dem Schliessungsdraht irgend 
etwas vor sich geht, denn wir nehmen jetzt bestimmte 
Wirkungen wahr, die, bevor wir den Kupfer- und den Zink- 
streifen durch den Draht verbanden, nicht- vorhanden waren. 
Wir fassen die Gesamtheit dieser Erscheinungen, die wir stets 
in der gleichen Weise von neuem beobachten können, kurz 
zusammen und sagen: es fliesst ein elektrischer Strom durch 
den Draht. 

Von vornherein ist es ja denkbar, dass es auch einen 
Draht giebt, der zwar z. B. die Magnetnadel ablenkt, aber sich 
nicht erwärmt, der also nicht alle Eigenschaften des soeben 
besprochenen elektrischen Stromes zeigt, und dies ist auch 
früher von manchen vermutet worden. Thatsächlich ist dies 
nicht der Fall. Wir wissen aus langer Erfahrung, dass, wenn 
ein Draht eine der obigen drei Wirkungen zeigt, er auch stets 
die beiden anderen sowie noch eine Reihe weiterer zeigt, die 
uns hier nicht interessieren. Dass manche Erscheinungen unter 
Umständen der Beobachtung entzogen werden können, ist eine 
Sache für sich. 
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Durch passende Anordnung können wir nun die Eigen- 
schaften des elektrischen Stromes kennen lernen. Vertauschen 
wir, indem wir den Draht in seiner Lage belassen, die Ver- 
bindungen der beiden Pole mit den Drahtenden, so nehmen 
wir wiederum dieselben Erscheinungen wahr, nur mit dem 
Unterschied, dass die Magnetnadel nach der entgegengesetzten 
Richtung ausschlägt und dass sich Kupfer auf dem anderen 
Platinblech niederschlägt. Wir können demnach von einer 
Richtung des elektrischen Stromes sprechen. 

Als das Nächstliegende erscheint nun weiterhin zu unter- 
suchen, ob der Ausschlag der Magnetnadel oder die in einer 
bestimmten Zeit ausgeschiedene Kupfermenge stets gleich bleibt, 
bzw. wovon die Änderung abhängt. Zu dem Zweck verlängern 
wir den eingeschalteten Draht und finden, dass jetzt die in 
derselben Zeit ausgeschiedene Kupfermenge geringer geworden 
ist; bei einer Verkürzung des Verbindungsdrahtes wird sie 
dagegen grösser. Daraus müssen wir den Schluss ziehen, dass 
der elektrische Strom eine von den Umständen abhängige 
Stärke hat; wir bekommen den Begriff der Stromstärke. 
Wodurch ist die Stromstärke geringer geworden? Dadurch, 
dass ich den Draht verlängert habe. Und wodurch grösser? 
Dadurch, dass ich ihn verkürzt habe. Der Draht bietet also 
gewissermassen dem Durchgang des Stromes ein Hindernis, und 
wir sagen, der Draht besitzt einen gewissen Widerstand. 

Je grösser der Widerstand, desto kleiner wird die Strom- 
stärke, haben wir- gefunden. Es entsteht nun die Frage, ob 
es irgend ein Mittel giebt, die Stromstärke auch bei gleich- 
bleibendem Widerstand zu ändern. Und das Experiment 
antwortet mit ja. Verwenden wir statt des einen elektrischen 
Elementes deren zwei, indem wir den Zinkstreifen des einen 
mit dem Kupferstreifen des anderen verbinden, so bekommen 
wir jetzt (wo der Widerstand des Kreises durch Hinzukommen 
der zweiten Zelle sich sogar noch erhöht hat) eine viel grössere 
Stromstärke. Man hat den Eindruck, als ob sich der Druck, 
mit dem der elektrische Strom durch den Draht getrieben wird, 
geändert habe, und man kommt so dazu, von einer elektro- 
motorischen Kraft des Stromes zu sprechen. 

Ich kann wohl annehmen, dass nach den gegebenen Aus- 
führungen die Worte Stromstärke, Widerstand, elektromotorische 
Kraft nicht mehr leere Begriffe sind, sondern anschauliche Be- 
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deutung haben. Wir müssen nun dazu übergehen, Einheiten 
für diese Grössen festzusetzen. Wir gehen dazu nicht den 
wirklich gegangenen, sondern einen weit einfacheren Weg. Die 
elektromotorische Kraft, die ein oben beschriebenes Element, 
das nach seinem Erfinder Daniell - Element genannt wird, bei 
gleicher Konzentration der Zink- und Kupfersulfatlösung besitzt, 
setzen wir = rund 1,10 Einheiten und geben der Einheit den 
Namen Volt, für die Einheit des Widerstandes nehmen wir den 
Widerstand, den eine Quecksilbersäule von 106,3 cm Länge 
und 1 qmm Querschnitt bei 0^ besitzt — sie hat den Namen 
Ohm — und als Einheit der Stromstärke bezeichnen wir die, 
durch die in der Sekunde 0,3294 mg Kupfer ausgeschieden 
werden; sie heisst ein Ampere. ^) Weswegen gerade diese 
Grössen als Einheiten genommen worden sind, braucht uns hier 
garnicht zu kümmern, das ist ein gesondertes Kapitel in der 
Geschichte der reinen Elektrizitätslehre. 

Wir wissen schon, dass die Stromstärke einerseits von der 
elektromotorischen Kraft, anderseits vom Widerstände abhängig 
ist. Ohm hat die Annahme gemacht, die sich bisher ausnahms- 
los bewährt hat, dass die Stromstärke direkt proportional der 
elektromotorischen Kraft und umgekehrt proportional dem 
Widerstände ist. Wir können schreiben 

,.. , Elektromotorische Kraft , 

Stromstarke = k^ 

Widerstand 

wo k einen Proportionalitätsfaktor bedeutet, der von den ge- 
wählten Einheiten abhängig ist. Die Einheiten sind aber hier so 
gewählt, dass, wenn in einem Stromkreise die elektromotorische 
Kraft 1 Volt vorhanden ist und der Widerstand 1 Ohm beträgt, 
die Stromstärke gerade 1 Ampere ausmacht. Demnach ist 

Ampere = -^«^, 
Ohm 

der Proportionalitätsfaktor ist in diesem Falle gleich 1 ; würden 

wir etwa als Einheit eine zehnmal so grosse Stromstärke gewählt 

haben, so würde er natürlich gleich 0,1 sein. 

Wir sind nun schon in der Lage, einzusehen, wie man 

unbekannte elektromotorische Kräfte oder Widerstände bestimmt. 



^) Die Bezeichnungen Volt, Ohm, Ampere, Coulomb, Farad und F 
(siehe später) sind abgeleitet von Volta, Ohm, Ampere, Coulomb, Faraday, 
Männern, die sich um die Entwickelung der Elektrizitätslehre grosse 
Verdienste erworben haben. 
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Wie man die Stromstärke J misst, ist ja ohne weiteres klar: 
man wiegt die in der Zeiteinheit ausgeschiedene Kupfermenge 
in Milligrammen, und diese dividiert durch 0,3294 giebt die 
Stromstärke in Ampöre. Will ich den Widerstand eines Strom- 
kreises finden, so nehme ich etwa ein Daniell- Element, das 
1,10 Volt besitzt und messe die Stromstärke. Sie habe den 
Betrag = 0,001 Ampöre, dann muss nach dem Ohm'schen 
Gesetz TT, der Widerstand, 

_ l.lOVol^ = 1100 Ohm 
0,001 Ampere 
sein. Schalte ich in diesen selben Stromkreis, ohne den Wider- 
stand zu ändern, statt des Daniells eine unbekannte elektro- 
motorische Kraft 71 ein, so kann ich durch neue Messung der 
Stromstärke n leicht in Volt ausdrücken. Ergiebt sich für die 
Stromstärke beispielsweise 0,01 Ampöre, so ist n 
0,01 Ampere • 1100 Ohm = 11,0 Volt. 

Um zu einer noch klareren Anschauung in Betreff des 
elektrischen Stromes zu gelangen, wollen wir die Analogie mit 
einem Flüssigkeitsstrom verwerten. Der elektromotorischen 
Kraft entspricht der Druck, dem elektrischen Widerstand der 
Reibungswiderstand des Wassers, der elektrischen Stromstärke 
die Wasserstromstärke. Wenn man sagt, der Fluss besitzt eine 
gewisse Stromstärke, so heisst das, in der Zeiteinheit geht eine 
gewisse Menge Wasser durch den Querschnitt. Die Einheit 
der Stromstärke beim Wasser ist in der Wissenschaft nicht 
festgesetzt worden, man könnte etwa die Stromstärke eins 
nennen, bei der in der Zeiteinheit 1 ccm Wasser durch den 
Querschnitt hindurchgeht. Wie wir nun beim Wasserstrom von 
einer Wassermenge sprechen, so werden wir zweckmässig auch 
beim elektrischen Strom von einer Elektrizitätsmenge sprechen, 
ohne dass vdv uns aber etwas Stoffliches darunter vorzustellen 
brauchen, und wir sagen: bei der Stromstärke ein Ampere 
geht die Elektrizitätsmenge eins = 1 Coulomb durch den 
Querschnitt in der Zeiteinheit. Die gesamte während eines 
Zeitabschnittes durch den Querschnitt eines Leiters gegangene 
Elektrizitätsmenge bekommen wir demnach durch Multiplikation 
der Stromstärke mit der Zeit. 

Allgemein unterscheidet man in der Elektrizitätslehre 
zwischen elektromotorischer Kraft einerseits und Potential oder 
Spannung bezw. Potentialdifferenz oder Spannungsdifferenz 
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anderseits. Die elektromotorische Kraft bedeutet den im Element 
vorhandenen Potentialsprung, also bei konstantem Element 
eine unveränderliche Grösse, und ist dem konstanten Anfangs- 
druck zu vergleichen, mit dem eine Wassermenge durch ein 
Rohr getrieben wird. Das Potential oder die Spannung stellt 
mir den längs der Leitung wechselnden »elektrischen Druck« 
an den einzelnen Stellen dar. 

In jeder Physikvorlesung wird folgender Versuch vor- 
geführt: Durch eine ziemlich enge Röhre wird Wasser unter 
einem bestimmten Druck getrieben, an verschiedenen Punkten 
der Röhre sind Wasserstands- 
rohre angebracht (s. neben- 
stehende Fig. 3) ; die Stand- 
höhe des Wassers giebt mir 
den Druck an, mit dem das 
Wasser an der betreffenden 
Stelle noch durch das Rohr 
getrieben wird. Betrachten 
wir den Teil der Röhre 
von a bis b, so ist der Druck 
von Jffbis zu h gefallen, mit 
letzterem Druck tritt die Flüssigkeit aus der Röhre hinaus. 
Die Arbeitsmenge, die ich gewinnen kann, wenn eine Wasser- 
menge M unter dem Druck j^ (pro qcm) durch ein Rohr sich 
bewegt, ist Mp. Während sich die Wassermenge M von a 
bis b bewegt hat, ist also ihre Leistungsfähigkeit von MH 
auf Mh gesunken. Die Energiemenge M (H — h) ist dazu 
verbraucht worden, um die Reibung zu überwinden, d. h. sie 
ist in Wärme umgewandelt worden, die sich in der Umgebung 
zerstreut hat und für uns verloren ist. Nur die Arbeitsmenge Mh 
steht mir zu freier Verfügung, diese kann ich in irgend welcher 
Form zum Treiben von Turbinen u. s. w. verwerten. Es ist 
ohne weiteres klar, wie sehr es auf die Grösse des Zuleitungs- 
rohres ankommt. Je grösser ich dieses wähle, desto geringer 
mache ich die Reibung, und desto mehr Arbeit wird zum 
Gebrauch bleiben. 

Ähnliche Verhältnisse finden wir beim elektrischen Strom. 
Der Draht 4^ (Fig. 4) stelle einen ausgespannten Stromkreis vor. 
Ebenso wie wir beim Wasser den Druck durch Wasserstandsrohre 
oder Manometer bestimmen, können wir hier die Spannung durch 



Fig. 3. 
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Elektrometer (siehe weiter unten) messen. Wir finden für A 
die Spannung (hier elektromotorische Kraft) jt, für B dagegen 0, 
wenn /?mit der Erde leitend verbunden ist (s. S. 20). Weiterhin, 
genau so wie oben, verfügen wir, wenn wir die Elektrizitätsmenge e 
durch den Stromkreis hindurchgehen lassen, in A über die 
elektrische Energie rif, in B über 0. Die gesamte Energie m 
ist auf dem Wege in Wärme verwandelt worden und für uns 
verloren gegangen. Verlangen wir jedoch an irgend einem 
Punkte des Stromkreises eine Arbeitsleistung, z. B. durch 
Zersetzung einer Lösung, so können wir fast die gesamte 
elektrische Energie in nutzbare Arbeit umwandeln, und zwar ist 
es ganz gleichgültig, an welcher Stelle wir die Arbeit leisten 




Null 



C 
Fig. 4. Fig. 5. 

lassen ; nur ein kleiner Teil, der vom gewählten Material, seinem 
Querschnitt u. s. w. abhängig ist, geht für uns stets als 
Wärme verloren. Schalten wir die Lösung etwa in C ein, so 
zeigt uns das Elektrometer obenstehenden Abfall (Fig. 5) an, 
wenn man zur Zersetzung der Lösung nahezu die Energie- 
menge ziE braucht. Fig. 6 zeigt uns den Abfall der Spannung, 
wenn der Arbeitsverbrauch nur halb so gross ist. Analog 
können wir auch die beim vorher betrachteten Wasserstrom 
verloren gegangene Energiemenge J/ (fl — A) fast ganz in 
nutzbare Arbeit umsetzen. Schliesse ich z. B. das Rohr bei 6, 
so steigt der Druck sofort von A bis //, und ich verfüge nun 
über die Energiemenge MH an diesem Punkt, die ich nach 
Belieben umsetzen kann. Der Wasserstrom unterscheidet sich 
insofern vom elektrischen, als er mit einer gewissen kinetischen 
Energie das Leitungsrohr verlassen kann, welche Eigenschaft 
dem anderen abgeht. 

Haben wir irgend einen galvanischen Stromkreis, so können 
wir uns stets den soeben geschilderten Fall herstellen : An einem 
Punkte hat die Spannung den grössten Wert und fällt, falls 
keine Arbeitsleistung verlangt wird, bei überall gleichem Wider- 
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stand des Stromkreises gleichroässig bis zu ab. Ist irgend 
eine Arbeit zu leisten, wozu eine bestimmte elektrische Energie 
und demnach eine bestimmte Spannung erforderlich ist, so fällt 
an dem Punkte, wo die Arbeit gefordert wird, die Spannung 
um den betreffenden Wert. Ist dieser Abfall = p, so verteilt 
sich der Abfall des zur Arbeitsleistung nicht verwendeten Restes 
der Spannung, n — p, gleichmässig über den ganzen Stromkreis. 
Hat der Stromkreis nicht in allen Teilen den gleichen 
Widerstand, so verteilt sich der Abfall der überschüssigen 




Spannung proportional dem Widerstand. Ist z. B. der Wider- 
stand der Strecke Ä B (Fig. 7) doppelt so gross als der von 
BG und viermal so gross als der von CEj und ist n die 
Spannung des aus diesen drei Teilen sich zusammensetzenden 
Stromkreises, so geschieht der Abfall in der gezeichneten Weise. 
Es ist dies eine notwendige Folgerung aus dem schon erwähnten 

Ohm'schen Gesetz: J = — -. Das Ohm'sche Gesetz gilt nämlich 

W 

sowohl für den ganzen Stromkreis als auch für jeden beliebigen 

Teil. Der für einen Teil in Betracht kommende Wert von n 

ist der Spannungsunterschied zwischen den beiden Enden des 

Teiles, und W ist dann der Widerstand des Teiles. Für Fig. 7 

gilt demnach, da in jedem Stromkreise die Stromstärke in allen 

Punkten unabhängig vom Widerstand u. s. w. gleich ist, was ja 

bekanntlich auch beim Wasserstrom der Fall ist: 



J = 



^1 



CE' 



AB + BC+CE AB BC 

Folglich müssen sich die Potentialdifferenzen zwischen den 
einzelnen Punkten verhalten wie die entsprechenden Wider- 
stände. 
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Ob der Widerstand durch ein Metall oder eine Flüssigkeit 
gebildet wird, ist gleichgültig. Bei einem galvanischen Element 
z. B., dessen beide Pole durch einen Draht verbunden sind, 
setzt sich der Gesamtwiderstand des Stromkreises zusammen 
aus dem äusseren Widerstand, dem des Drahtes, und dem 
inneren Widerstand, gewöhnlich dem der Flüssigkeit, die im 
Element vorhanden ist, beim schon beschriebenen DanieU-Element 
dem der Zink- und Kupfersulfatlösung. Ist der äussere Wider- 
stand etwa gleich 1000 Ohm, der innere gleich 100 Ohm, so 
beträgt der Abfall der Spannung, wenn die elektromotorische 
Kraft des Elementes 1,10 Volt ist, für den ersten 1 Volt, für 
den letzten 0,1 Volt. Man unterscheidet nun die elektromoto- 
rische Kraft eines Elementes und seine »Klemmspannung«; 
unter letzterer versteht man den Spannungsunterschied, der 
zwischen den beiden Polen längs des äusseren Widerstandes 
stattfindet. Für das Daniell- Element im obigen Fall ist die 
Klemmspannung 1 Volt. Wird der äussere Widerstand immer 
grösser gemacht, so nähert sich die Klemmspannung immer 
mehr der elektromotorischen Kraft des Elementes, und wird der 
Widerstand unendlich gross, d. h. ist das Element ungeschlossen, 
so werden die beiden Grössen identisch. Bei offenem Strom- 
kreis findet nirgends ein Spannungsabfall statt, denn dieser 
kann nur eintreten, wenn ein Strom und damit eine Umwand- 
lung in Wärme bezw. eine Arbeitsleistung eintritt. Mit Aus- 
nahme des letzten Falles ist also die Klemmspannung stets 
kleiner als die elektromotorische Kraft und hängt ab von dem 
Verhältnis des äusseren zum inneren Widerstand. 

Elektrisches Wärmeäquivalent. Wir haben bisher lediglich 
aus Analogie angenommen, dass der Ausdruck ne die elektrische 
Energie darstellt; vielleicht thut dies jedoch ein anderer Aus- 
druck, etwa jre^? Wir können aber leicht experimentell die 
Richtigkeit unserer Annahme darthun; zugleich werden wir 
dabei das elektrische Wärmeäquivalent berechnen. Es herrsche 
in einem Stromkreis die elektromotorische Kraft n, ausgedrückt 
in Volt, oder mit anderen Worten: es falle in einem Strom- 
kreis die Spannung vom Maximalwert n bis ab. Ich will 
hier einschalten, dass der Anfänger leicht geneigt ist, sich 
durch den zuerst gebrauchten Ausdruck in die Irre führen zu 
lassen, und anzunehmen pflegt, dass der Wert n für die 
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Spannung im ganzen Stromkreis unverändert bleibt. Dies ist 
jedoch, wie wir gesehen haben, keineswegs der Fall. Sodann 
fliesse in der Zeiteinheit die Elektrizitätsmenge e durch den 
Querschnitt, ausgedrückt in Coulomb, oder, wie wir auch sagen 
können, denn Elektrizitätsmenge in der Zeiteinheit bedeutet ja 
Stromstärke, es herrsche die Stromstärke £, ausgedrückt in 
Ampere. Denken wir uns den ganzen Stromkreis in ein Kalori- 
meter gesetzt, so muss, da die elektrische Energie, wenn wir 
keine Arbeit leisten lassen, sich vollständig in Wärme umsetzt, 
sich in der Zeiteinheit eine Wärmemenge entwickeln, die gleich- 
wertig ist dem Produkt ne, vorausgesetzt, dass mir dieses die 
elektrische Energie darstellt. Nehme ich nun einen anderen 

71 

Stromkreis, in dem wir die elektromotorische Kraft — und die 

2 

Stromstärke 2e haben, so muss die in der Zeiteinheit entwickelte 

7t 

Wärmemenge der obigen gleich sein, da — • 2€ = jre ist. Ebenso 

muss bei jeder beliebigen Änderung von 7i und e, insofern nur 
das Produkt den gleichen Wert behält, die in der Zeiteinheit 
entwickelte Wärme gleich bleiben. Dies ist nun in der That 
der Fall. Lasse ich weiterhin bei gleichbleibendem e die elektro- 
motorische Kraft = Stt werden, so wird auch eine doppelte 
Wärmemenge erzeugt u. s. w. Damit ist bewiesen, dass das 
Produkt 7te die elektrische Energie darstellt. — Die Berechnung 
des elektrischen Wärmeäquivalentes ist nun ausserordentlich 
einfach. Die Einheit der elektrischen Energie drücke ich natür- 
lich aus durch das Produkt 1 Volt mal 1 Coulomb. Ich brauche 
nur die Wärmemenge zu messen, die entwickelt wird, wenn 
1 Coulomb mit der elektromotorischen Kraft 1 Volt durch einen 
Stromkreis getrieben ist, oder anders ausgedrückt, wenn 
1 Coulomb einen Abfall von 1 Volt erlitten hat, unabhängig 
vom Widerstand, denn dieser bestimmt nur die Zeit, in der 
dieser Abfall sich vollzieht, und der Begriff der Arbeit ist un- 
abhängig von der Zeit. Sind dies K Kalorien, so bedeutet — 7 

das elektrische Wärmeäquivalent. Es zeigt an, wieviel elek- 
trische Einheiten einer Wärmeeinheit gleichwertig sind. Es ist 
gefunden worden, dass 

1 Volt X Coulomb = 0,2394 cal oder 
4,177 • Volt X Coulomb = 1 cal sind. 
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Das mechanisch -elektrische Äquivalent ist, da 
1 cal = 42 600 g • ctw, 
1 Volt X Coulomb = 10200 g • cm. 
TIS stellt mir die elektrische Energie dar, die ich in einem 
Drahtstück zur Verfügung gehabt habe, zwischen dessen Enden 
die Potentialdifferenz ti herrscht und durch dessen Querschnitt 
die Elektrizitätsmenge e hindurchgegangen ist. Lasse ich sie 
sich vollkommen in Wärme umwandeln, so gilt 

71 ' E ^— ^ iC ' ii, 

wo Ä die gesamte entstandene Wärmemenge und k einen Pro- 
portionalitätsfaktor darstellt. Nenne ich die zugehörige Strom- 
stärke if so habe ich jt - i = k - a, 

wo a die in der Zeiteinheit umgewandelte Wärmemenge bedeutet. 
Nach dem Ohm'schen Gesetz ist nun 

Substituiere ich, so bekomme ich 

i^' W=k"'a. 

Die in einem Stromkreise (oder Teil eines Strom- 
kreises) in der Zeiteinheit entwickelte Wärmemenge 
ist proportional dem Widerstand und dem Quadrat 
der Stromstärke. Dieses Gesetz wird nach dem Entdecker 
das Joule' sehe Gesetz (1841) genannt, und seine experimentelle 
Bestätigung bildet umgekehrt eine Gewähr für die Richtigkeit 
des Ohm 'sehen Gesetzes. 

Wähle ich zu Einheiten für a, W und i die Kalorie, das 
Ohm und das Ampere, so ist die in der Zeiteinheit entwickelte 
Anzahl Kalorien = 0,2394 • Ampere^ • Ohm.*) 

Denn Volt • Ampere = Ampere^ • Ohm stellt mir die in der 
Zeiteinheit zur Verfügung stehende elektrische Energie dar. 
Eine solche Einheit in Wärme umgesetzt, ist = 0,2394 -1 cal; 
X Einheiten = 0,2394 x cal. Die vorhandene Anzahl von Ein- 
heiten (x) wird nun gerade durch das jeweilige Produkt 
Ampere* • Ohm ausgedrückt und daher die gegebene Beziehung. 



^) Folgende Angaben könnten noch von Interesse sein. 1 Voltcoulomb 
wird auch ein Joule genannt und ist in Erg ausgedrückt = 10 ' ; 1 Volt- 
ampere, auch ein Watt genannt, ist = -z-zzr Sekundenkilogrammmeter 

9,o0o- 

1 1 

= ^;;zi Pferdestärke = 10 ' Sekunden-Erg. 1 Erg ist = -zz^rr ff • cm. 
/OD 980,6 
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Elektrischer Ofen. Die genauere Kenntnis der geschilderten 
Beziehungen zwischen elektrischer Energie und Wärme ist für 
Wissenschaft und Technik von grosser Wichtigkeit. Handelt es 
sich um die Erzeugung sehr hoher Temperaturen, von 3000® 
und darüber, wie sie z. B. bei der Darstellung von Calcium- 
karbid aus Kalk und Kohle nach der Gleichung: 

GaO + 3C = CaC^ + CO, 
nötig ist, so bietet die elektrische Erhitzung oft das einzige 
Mittel, um den erforderlichen Wärmegrad überhaupt oder 
wenigstens unter den wirtschaftlich günstigsten Bedingungen 
zu erreichen. Die Vorrichtung, in der man solche Prozesse 
sich abspielen lässt, heisst »elektrischer Ofen.« 

Eine Art der Heizung, auf die wir ein wenig näher ein- 
gehen wollen, besteht darin, dass man die beiden Enden 
eines Stromkreises isoliert durch zwei gegenüberliegende Wan- 
dungen des Ofens führt und sie im Innern durch einen Stab 
aus widerstandsfähigem Material, etwa Kohle, verbindet, der 
einen im Verhältnis zum äussern Stromkreis hohen elektrischen 
Widerstand besitzt. Je grösser das Verhältnis des inneren zum 
äusseren Widerstand ist, desto besser ist die Ausnutzung der 
Energie. Vermittelst dieser Anordnung kann man fast die 
ganze von einer Stromquelle gelieferte elektrische Energie in 
Wärme umsetzen und sie auf das um den Stab geschichtete 
Reaktionsgemisch übertragen. Der Höhe der Temperatur ist 
nur durch die Unbeständigkeit des Leitungsmaterials eine 
Grenze gesetzt; die Ausnutzung der Wärme ist vorzüglich, da 
die Erwärmung von innen heraus erfolgt. Ein Zahlenbeispiel 
sei zur Erläuterung der thermischen Wirkung des elektrischen 
Stromes hierher gesetzt. 

Angenommen, wir haben eine elektromotorische Kraft von 
100 Volt zur Verfügung und der Leitungswiderstand des äussern 
Stromkreises, d. h. des ausserhalb des Ofens befindlichen, be- 
trage 0,001 Ohm. Schliesse ich dann den Stromkreis durch 
einen inneren Ofenwiderstand von 0,099 Ohm, so erhalte ich, 
da der Widerstand des ganzen Stromkreises 0,1 Ohm beträgt, 

einen Strom von — = 1000 Ampere. Da ja der Potential- 

0,1 Ohm ^ •* 

abfall proportional dem Widerstand ist, so messen wir, dass 

längs des äusseren Stromkreises ein Abfall von 1 Volt, längs 

des inneren ein solcher von 99 Volt statt hat, sich also 99% 
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der zur Verfügung stehenden elektrischen Energie im Ofen in 
Wärme umsetzt. Die in der Sekunde dabei auftretende Anzahl 
Kalorien sind leicht zu ermitteln: 

99 • 1000 Watt -^ 99000 • 0,2394 cal = 23700 cal oder auch 
(1000)* • 0,099 Amp.« • Ohm = 99000 • 0,2394 cal = 23700 cal. 
Ist mir diese Wärmemenge etwa zu gross, so entnehme 
ich der Stromquelle weniger Energie, indem ich den Widerstand 
im Ofen vergrössere. Er sei bei unverändertem äusseren Wider- 
stand = 0,999 Ohm. Dann ist der Gesamtwiderstand = 1 Ohm, 

und ich erhalte einen Strom von = 100 Ampere. Der 

1 Ohm ^ 

Potentialabfall im Ofen beträgt jetzt 99,9 Volt, die Ausnutzung 

der elektrischen Energie 99,9% und die pro Sekunde entwickelte 

Wärmemenge 

99,9 • 100 Watt = 9990 • 0,2394 cal = 2392 cal bezw. 
(100)2 • 0,999 Ampöre^ • Ohm = 9990 • 0,2394 cal = 2392 cal. 

Eine wie grosse Wärmemenge man im einzelnen Falle 
zuführen muss, hängt von der nötigen Reaktionswärme, der 
Wärmekapazität der Stoffe und dem Wärmeverlust durch Leitung 
und Strahlung ab. 

Häufig ersetzt man den inneren Widerstand durch einen 
»Lichtbogen« , besonders wenn man die Erhitzung auf eine 
kleine Fläche konzentrieren will. Die Berechnung des dabei 
auftretenden Wärmeeffektes gestaltet sich ebenfalls wie vorhin 
gezeigt: man braucht nur den Potentialunterschied der beiden 
Pole, zwischen denen der Lichtbogen übergeht, und die Strom- 
stärke zu messen, um ihn sofort angeben zu können.^) 

Kapazität. Kurz sei noch an dieser Stelle der elektrischen 
Kapazität (c) (die sogenannte »elektrische Kapazität« hat nichts 
mit dem Kapazitätsfaktor der elektrischen Energie, der Elek- 
trizitätsmenge, zu thun) gedacht, eines Begriffes, der allerdings 
mehr bei der statischen Elektrizität in Anwendung kommt. Man 
versteht hierunter das Aufnahmevermögen eines Körpers für 

Elektrizitätsmenge 

Potential 



Elektrizität und man definiert : Kapazität = 



c = — . Bei Körpern mit verschiedenen Kapazitäten erzeugen 

also gleiche Elektrizitätsmengen verschiedene Drucke und zu 

*) Bei elektrothermischen Prozessen ist der Wechselstrom dem 
Gleichstrom im allgemeinen vorzuziehen. 
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gleichen Drucken sind verschiedene Elektrizitätsmengen nötig. 
Als Einheit gilt das Farad, womit die Kapazität eines Körpers 
bezeichnet wird, der mit der Elektrizitätsmenge 1 Coulomb 
auf das Potential 1 Volt gebracht wird. 

Die Kapazität eines Körpers ist unabhängig von seinem 
materiellen Inhalt, dagegen abhängig von seiner Grösse, 
Gestalt und Umgebung. 

Positive und negative Elektrizitätsmengen. Wir haben 
bisher den elektrischen Strom in Analogie mit einem Flüssig- 
keitsstrom gestellt, und diese Analogie ist besonders für den 
Anfang nützlich und erleichtert die Beherrschung der Er- 
scheinungen. In der That liegen aber, wie schon angedeutet, 
die Verhältnisse etwas verwickelter. Schalte ich in einen Strom- 
kreis etwa eine Lösung von Kupferchlorid ein in der Art, wie 
es früher angegeben ist, so nehme ich an der einen Platin- 
platte eine Ausscheidung von metallischem Kupfer, gleichzeitig 
aber an der anderen eine Ausscheidung von Chlor wahr. Wenn 
die Ausscheidung des Kupfers die Vorstellung erweckt, als ob 
das in der Flüssigkeit gelöste Kupfer durch den elektrischen 
Strom nach der einen Elektrode hingeführt und dort nieder- 
geschlagen werde, so giebt die Ent Wickelung von Chlor an der 
anderen Elektrode zu dem Glauben Anlass, als ob das in der 
Flüssigkeit vorhandene Chlor in der entgegengesetzten Richtung 
bewegt werde. Wir kommen so, aus der wahrnehmbaren Be- 
wegung ponderabler Materie unter dem Einfluss des Stromes, 
zu der Annahme, dass wir dem elektrischen Strom nicht wie 
dem Wasserstrom eine einseitige, sondern gleichzeitig zwei ent- 
gegengesetzte Bewegungsrichtungen zuzuschreiben haben. Wir 
wissen nun aber aus den Anfangsgründen der statischen Elek- 
trizitätslehre, dass wir zwei Arten von Elektrizitätsmengen zu 
unterscheiden haben, die man mit den Namen positiv und 
negativ kennzeichnet, und so ergiebt sich die Schlussfolgerung, 
dass der elektrische Strom in der gleichzeitigen Bewegung 
der positiven Elektrizitätsmenge in der einen und der negativen 
Elektrizitätsmenge in der entgegengesetzten Richtung bestehen 
wird; eine Schlussfolgerung, die durch die bald zu besprechen- 
den elektrometrischen Versuche gestützt wird. Die Kupfer- 
teilchen bewegen sich stets in der Richtung der positiven, die 
Chlorteilchen in der Richtung der negativen Elektrizität. 

Le Blanc, Elektrochemie. 2 
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Es zeigen sich also bei der elektrischen Energie anders 
gestaltete Verhältnisse als bei der mechanischen Energie. 
Volum X Druck stellt eine Energiemenge vor; für den Kapa- 
zitätsf akfor , das Volum, gilt das Gesetz, dass seine Grösse 
unabänderlich ist. Wir kennen auch nur eine Art von Volum. 
Bei der elektrischen Energie haben wir zwei Arten von Kapa- 
zitätsfaktoren + e und — f , für diese Faktoren gilt das Gesetz, 
dass eine Menge +« sich mit einer gleichgrossen Menge — s 
zu vereinigt und dass die gesamten vorhandenen Mengen 
4-« und — e zusammengebracht geben. 

Wir müssen uns daran gewöhnen, etwas abstrakt 
denken zu lernen; wir dürfen nicht fordern, dass eine Elek- 
trizitätsmenge sich uns als etwas ebenso Handgreifliches dar- 
stellt als etwa die Materie. Und bei schärferem Nachdenken 
finden wir, dass, wenn uns der Ausdruck Materie verständlich 
erscheint, wir eigentlich keinen Grund haben, den Ausdruck 
Elektrizitätsmenge unverständlich zu finden. Werden wir uns 
doch erst einmal klar, was wir unter Materie verstehen! Wir 
sprechen von »Materie«, wenn wir an einem Orte eine bestimmte 
Summe von Eigenschaften wahrnehmen. Die eine Eigenschaft 
ist z. B. die der Raumerfüllung d. h. des Vorhandenseins einer 
bestimmten Menge von Volumenergie. Drücke ich die Materie, 
so will ich ihr Volumen verkleinern, dazu gehört ein Arbeits- 
aufwand, und diesen spüre ich. Von dem Vorhandensein einer 
Elektrizitätsmenge spreche ich ebenfalls, wenn ich eine Summe 
bestimmter Eigenschaften an einem Orte wahrnehme. Diese 
Eigenschaften sind jedoch anderer Art als die vorherbesprochenen. 
Eine Raumerfüllung, eine Volumenergie, kommt z. B. der Elek- 
trizitätsmenge nicht zu, deshalb ist sie nicht mit Händen zu 
greifen. Man fragt häufig, was haben wir uns unter einer 
Elektrizitätsmenge zu denken? Oder welcher Natur ist die 
.^Elektrizität? Man fragt aber niemals, welcher Natur ist die 
Materie? Mir scheinen beide Fragen gleich müssig. Die Worte 
»Materie« und »Elektrizitätsmenge« sind nichts weiter als zu- 
sammenfassende Ausdrücke für eine Reihe bestimmter 
Eigenschaften. 

Reiben wir eine Siegellackstange mit einem wollenen Tuch, 
so setzen wir mechanische Arbeit in elektrische Energie um. 
Stets zeigen sich aber beide Körper, sowohl der reibende als 
der geriebene, elektrisch, der eine negativ, der andere positiv 
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elektrisch. Es ist ein Naturgesetz, dass, falls elektrische 
Energie entsteht, sie stets an zwei räumlich getrennten Orten 
auftritt, die im übrigen ausserordentlich nahe bei einander 
liegen können; es hängt dies mit den beiden vorhandenen 
Kapazitätsfaktoren zusammen. Man spricht gewöhnlich, und 
wir haben es auch gethan, von einer Elektrizitätsmenge «, die 
durch den Querschnitt eines Stromkreises geht, und bezeichnet 
als Richtung des Stromes die Richtung, in der sich die Kupfer- 
teilchen in der Lösung bewegen. Thatsächlich geht aber stets 

die Menge H in dieser, die Menge in der entgegen- 

gesetzten Richtung.^) Die Bewegung positiver Elektrizität in 
der einen Richtung ist jedoch gleichwertig der Bewegung 
negativer Elektrizität in der entgegengesetzten Richtung, und 
wir sind formal berechtigt und thun es um der Einfachheit 
willen, dass wir nur von der Bewegung der Elektrizitätsmenge e 
in einer Richtung, in der der Wanderung der Kupferteilchen, 
sprechen. Wir müssen jedoch stets vor Augen haben, dass 
diese Ausdrucksweise nicht dem wirklichen Thatbestande ent- 
spricht. Die im Folgenden abzuhandelnden elektrometrischen 
Messungen an einem Stromkreise würden wir beispielsweise 
sonst gar nicht verstehen können. 

Elektrometrische Messungen. Für den Intensitätsfaktor 
der Wärmeenergie, die Temperatur, kennen wir einen absoluten 
Nullpunkt = — 273® C. Auch für den Druck ist ein absoluter 
Nullpunkt vorhanden, von dem aus wir die Zählung bewerk- 
stelligen: im luftleeren Raum herrscht der Druck Null. Von 
absoluten Geschwindigkeiten dagegen können wir nicht sprechen, 
wir können nur die relativen Geschwindigkeiten messen. Für 
unsere gewöhnlichen Messungen setzen wir die Geschwindigkeit, 
mit der sich die Erde bewegt, gleich Null. Sagen wir also, 
dieser Körper hat die Geschwindigkeit t;, so heisst das, die 
Differenz zwischen seiner absoluten Geschwindigkeit und der 
absoluten der Erde ist gleich v. Ganz ähnlich verhält es sich 
mit dem Intensitätsfaktor der elektrischen Energie. Auch dieser 
tritt stets nur in Gestalt von Differenzen auf, einen absoluten 

^) Ausnahmen von dieser Regel sind beim Kapitel, das über die 
Überführungszahlen handelt, besprochen. 

2* 
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Nullpunkt, von dem aus wir zählen, kennen wir nicht. Man 
setzt willkürlich die Spannung, die auf der Erdoberfläche vor- 
handen ist, gleich Null. Wollen wir einen Punkt eines Strom- 
kreises auf die Spannung Null bringen , so haben wir nur 
diesen Punkt durch eine gute Leitung mit der Erdoberfläche zu 
verbinden, wir machen ihn dadurch gewissermassen zu einem 
Teil der Oberfläche selbst. 

Gemessen werden elektrische Spannungen durch Elektro- 
meter. (Von den galvanometrischen Messungen sei hier ab- 
gesehen.) Es giebt davon eine Menge Konstruktionen, die uns 
hier nicht weiter angehen; das Prinzip ist bei allen gleich. 
Nehmen wir, um die Wirkungsart dieses Instrumentes ver- 
stehen zu lernen, zur Erläuterung das bekannte Goldblattelektro- 
meter. Zuerst verbinden wir es mit der Erde, um es auf das 
Potential Null zu bringen: die Blättchen fallen zusammen. 
Legen wir es nun an einen Punkt an, dessen Spannung ge- 
messen werden soll, so wird von diesem aus je nachdem 
positive oder negative Elektrizität in das Elektrometer eintreten. 
Je mehr übertritt, desto grösser wird die auf den Blättchen 
sich ansammelnde Energiemenge, die Wirkungen wachsen an, 
und die Blättchen gehen immer weiter auseinander. Die Menge 
der übertretenden Energie ist aber abhängig vom Druck, und 
somit giebt mir der Ausschlag der Blättchen ein Mass für die 
Spannung. Man kann nun das Elektrometer aichen und so 
direkt an ihm den Druck in Volt ablesen. 

Wir werden uns jetzt einen Stromkreis (mit genügend 
grossem und in allen Teilen gleichem Widerstand) denken, der 
in den Punkten AB (Fig. 8) eine Quelle 
elektrischer Energie von der Spannung 2 Volt 
besitzt, und das Elektrometer an verschie- 
dene Punkte des Kreises anlegen, während 
wir andere abwechselnd mit dem Erdboden 
verbinden . 

Verbinden wir zuerst die Mitte (7 leitend 
mit dem Erdboden, so finden wir beim An- 
legen des Elektrometers an Ä, denEntstehungs- 
ort für positive Elektrizitätsmengen, dass sich 
das Elektrometer positiv ladet und eine Spannung von 1 Volt auf- 
weist. Beim Anlegen an B, den Ikitstehungsort für negative 
Elektrizitätsmengen, bekommen wir das Elektrometer wiederum 
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bis zu 1 Volt geladen, aber nun negativ. Im Punkte C zeigt 
das Elektrometer keine Ladung an. Zwischen A und C und 
C und B können wir alle möglichen Spannungen zwischen 
und 1 Volt bekommen, der Abfall ist immer proportional dem 
Widerstände, nur ist im ersten Fall das Elektrometer stets 
positiv, im zweiten stets negativ elektrisch geladen. Die gleiche 
Anordnung ist vorhanden, wenn kein Punkt mit der Erde ver- 
bunden d. h. der Stromkreis isoliert ist. Ist dagegen B zur 
Erde abgeleitet, so erweist sich das Elektrometer beim Anlegen 
stets positiv elektrisch. Die Spannung beträgt in 4 2 Volt, in 
C 1 Volt, in B Null, dazwischen die entsprechenden Abstufungen. 
Bei Ableitung von A zur Erde bekommen wir überall nur 
Anzeige von negativer Elektrizität und in i? 2 Volt, in C 1 Volt, 
in A Null. 

Wie zu sehen, liegen die Verhältnisse schon sehr über- 
sichtlich, und durch eine graphische Darstellung können wir 
sie noch besser überblicken. Den eben 
beschriebenen Stromkreis mit den 
Punkten A und B denken wir uns 
aufgerollt und als Abscisse eines Koordi- 
natensystems. In den einzelnen Punkten 
werden die zugehörigen Spannungen als 
Ordinaten aufgetragen; die Linie AB 
selbst stelle den Ort für die Spannung 
Null vor, die Spannungen, bei denen 
positive Elektrizitätsmengen vorhanden 
sind, werden nach oben , die mit negativen Elektrizitäts- 
mengen nach unten hin eingetragen. Nach dieser Fest- 

AGB 




Fig. 9. 




Fig. 10. Fig. 11. 

Setzung werden die soeben behandelten drei Fälle durch 
Fig. 9, 10, 11 graphisch dargestellt. Ich kann nun, wie leicht 
ersichtlich, wenn ich, nach leitender Verbindung eines beliebigen 
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Punktes des Stromkreises mit der Erde, mir den experimentell 
festgestellten Wechsel der Spannung für diesen bestimmten Fall 
auf die angegebene Weise veranschaulicht habe, ohne weiteres 
den Verlauf der Spannung für die Verbindung irgend eines 
anderen Punktes mit der Erde bekommen, indem ich mir durch 
den Punkt der den Spannungsabfall anzeigenden Linie, welcher 
jetzt den Wert Null bekommt, eine Parallele zur Abscissenaxe gelegt 
und die alte Abscissenaxe entfernt denke. Aus Fig. 10 bekomme 
ich beispielsweise sofort Fig. 9, wenn ich durch C^ eine Parallele 
zu AB ziehe, und Fig. 11, wenn ich die Parallele durch A^ 
lege. Denn ich habe ja in diesen beiden Fällen einmal den 
Punkt C mit der Erde verbunden, infolgedessen wird die zu- 
gehörige Spannung C ^ = 0, das andere Mal den Punkt A ab- 
geleitet) was die zugehörige Spannung J.^ auf Null fallen lässt. 

Wird vom Strom Arbeit geleistet und findet deshalb an 
einem Punkte ein plötzliöher Potentialabfall statt, so ändert das 
im allgemeinen nichts. 

Es bleibt mir noch übrig, auf eine Eigenart der elektrischen 
Energie hinzuweisen. Habe ich zwei gleiche Quellen elektrischer 
Energie, und verbinde ich den Entstehungsort für negative 
Elektrizitätsmengen, den negativen Pol, der einen mit dem 
positiven Pol der anderen, so habe ich jetzt eine Anordnung 
mit doppelt so grosser elektromotorischer Kraft. Zwei Daniell- 
Elemente z. B., auf solche Weise verbunden, geben eine elektro- 
motorische Kraft von 2,20 Volt. Wir haben hier ganz andere 
Verhältnisse wie etwa bei der Temperatur. Zwei Stäbe, die 
an dem einen ihrer Enden die Temperatur 0^, am anderen 100® 
haben, kann ich auf keine Art so aneinander bringen, dass 
eine Temperaturdifferenz von 200® herauskommt. Dagegen gilt 
für die elektrische Energie das Gesetz, dass die zwischen zwei 
Punkten einer Leitung einmal vorhandene Potentialdifferenz 
sich nicht ändert, man mag den einen Punkt auf jedes be- 
liebige Potentialniveau bringen, und zufolge diesem Gesetz kann 
man durch Hintereinanderschalten von Elektrizitätsquellen be- 
liebig hohe elektromotorische Kräfte erzeugen. Ist der negative 
Pol eines Daniells zur Erde abgeleitet, so zeigt der positive 
Poldie Spannung +1,10 Volt, verbinde ich hiermit den nega- 
tiven des zweiten Daniells, so kommt auch dieser auf die 
gleiche Spannung, und der positive Pol des zweiten Daniells 
zeigt die Spannung 2,20 Volt an u. s. w. 
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Durch Nebeneinanderschalten mehrerer Elemente, d. h. durch 
die Verbindung der gleichartigen Pole miteinander, kann keine 
Erhöhung der elektromotorischen Kraft bewirkt werden, wohl 
aber wird der innere Widerstand verringert. 

Ich sehe absichtlich von jeder sogenannten »Erklärung« 
ab, wie das Strömen der beiden Elektrizitäten im Drahtkreise 
und die von dem Elektrometer gemessenen Spannungen an 
dem betreffenden Ort des Kreises zu stände kommen. Auf die 
dargestellte Weise können wir alle einschlägigen Verhältnisse 
mit Leichtigkeit überblicken, und weiter wollen wir ja nichts. 
Wem es Vergnügen macht, der kann sich noch spezielle Vor- 
stellungen von einzelnen Vorgängen machen, die fast stets auf 
mehr oder weniger passende mechanische Analogien hinauslaufen; 
zweckmässig erscheint mir dies an diesem Platze nicht. 

Nachdem wir so die Grundlagen für das Verständnis des 
elektrischen Stromes gewonnen haben, können wir in die 
spezielle Elektrochemie eintreten. Wir leiten diesen Übergang 
durch einen kurzen Abriss der ältesten Geschichte der Elek- 
trizitätslehre überhaupt ein, der uns dann bald zu den Anfängen 
der Elektrochemie und damit zu unserem eigentlichen Thema 
führt. Wer sich ausführlich über Einzelheiten unterrichten 
will, der sei auf Ostwalds »Elektrochemie, ihre Geschichte 
und Lehre« sowie auf Wiedemanns »Lehre von der Elek- 
trizität« verwiesen. 



IL 
Entwickelung der Elektrochemie bis zur Gegenwart. 

Nicht viel über 2000 Jahre ist es her, seit die ersteü elek- 
trischen Erscheinungen wahrgenommen worden sind. Thaies 
hat, wie es scheint, die Beobachtung gemacht, dass der Bern- 
stein, ^XbxjqoVj unter Umständen die Fähigkeit erlangt, leichte 
Körper wie Holzschnitzel, Federn u. s. w. anzuziehen. Später 
fand man, dass auch anderen Stoffen als dem Bernstein die 
gleiche Fähigkeit zukommt, und man bezeichnete dann diese 
Eigenschaft als eine dem »rjhmQov ähnliche«, was dann weiter- 
hin kurz in »elektrische« überging. Die Erscheinungen der 
atmosphärischen Elektrizität sind natürlich den Alten seit un- 
denklichen Zeiten bekannt gewesen, denn Gewitter und das, 
was wir jetzt Elmsfeuer nennen, sind und waren namentlich 
in den südlichen Gegenden keine Seltenheiten; man war jedoch 
weit davon entfernt, diese Phänomene als »elektrische« an- 
zusprechen. Bis vor 300 Jahren waren überhaupt unsere 
Kenntnisse der Elektrizität höchst mangelhaft; erst durch 
William Gilbert wurden sie im Anfange des 17. Jahrhunderts 
etwas vermehrt. Er lehrte zu den sehr wenigen bis dahin 
bekannten Stoffen, die durch Reiben elektrisch werden, eine 
ganze Menge neuer kennen und zeigte, dass anderen wiederum, 
wie den Metallen, diese Fähigkeit abgeht. Zugleich betonte er 
die Notwendigkeit, die Körper zu reiben, damit sie elektrisch 
werden. Von nun an wurde dem Studium der Elektrizität ein 
grösseres Interesse entgegengebracht, namentlich erfand man 
bald Hilfsmittel, stärkere elektrische Wirkungen zu erzeugen, 
und 1733 wurde von Dufay der wichtige Satz zuerst aus- 
gesprochen, dass es zwei entgegengesetzte Elektrizitäten gäbe, 
die er als Glas- und als Harzelektrizität voneinander unter- 
schied. 

Gegen Ende des 18. Jahrhunderts hatte sich die Kenntnis 
bereits derartig erweitert, dass man fünf Arten von Elektrizitäts- 
quellen unterschied. Die gewöhnliche und bis auf Franklin 
einzige Quelle war die Reibung, letzterer fügte die Atmosphäre 
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als zweite hinzu. Eine dritte wurde von Wilke entdeckt: Beim 
Erstarren geschmolzener Substanzen entsteht Elektrizität, die 
er electricitas spontanea nannte. Als eine vierte hatte sich die 
Erwärmung des Turmalins erwiesen und als fünfte und letzte 
der lebende tierische Organismus : man hatte die Fähigkeit des 
Zitterrochens, Zitteraals und Zitterwels, elektrische Schläge zu 
erteilen, mit Sicherheit erkannt. 

Das Jahrhundert sollte nicht zu Ende gehen, ohne dass 
eine weitere und viel ergiebigere Elektrizitätsquelle den oben 
genannten hinzugefügt werden konnte. Im Jahre 1790 machte, 
wie eine Überlieferung berichtet, die Frau von AloisioGalvani, 
medizinischem Professor an der Universität zu Bologna, zufällig 
die Beobachtung, dass ein Froschpräparat, dessen Kruralnerven 
mit der Spitze eines Skalpells in Berührung waren, stets in 
Zuckung geriet, so oft vermittelst der im Zimmer befindlichen 
Elektrisiermaschine Funken hervorgerufen wurden. Sie machte 
ihren Mann darauf aufmerksam, und dieser widmete sich dem 
Studium der neuen Erscheinung aufs eifrigste, zumal sie ihm 
seine Lieblingshypothese, dass die Tiere eigene Elektrizität be- 
sitzen, zu bestätigen schien. Bei der Fortführung dieser Ver- 
suche brachte es der Zufall mit sich, dass er, um die Wirkung 
der atmosphärischen Elektrizität zu erproben, Froschpräparate, 
die einen Draht im Rückenmark trugen, mit den Beinen aiS^OK 
einem eisernen Geländer aufgehängt hatte. Das Wetter war ^^^ 
jedoch heiter und Veränderungen in der atmosphärischen Elek- 
trizität, die die gewünschten Induktionserscheinungen hätten 
hervorbringen können, traten nicht ein. Müde des langen 
Wartens brachte Galvani den herunterhängenden Draht mit 
dem eisernen Geländer in Berührung, von dem Gedanken ge- 
leitet, dass dadurch die in dem Tiere von aussen aufgenommene 
und angehäufte Elektrizität vielleicht leichter zur Entladung 
gebracht würde. Und in der That beobachtete er hier häufiger 
Zuckungen. Zuerst schrieb er also, wie gesagt, diese Zuckungen 
noch dem Einfluss der atmosphärischen Elektrizität zu, und 
erst spätere, im Zimmer angestellte Versuche belehrten ihn, 
dass sie nichts damit zu thun hatten, und dass er sie bei Inne- 
haltung der gegebenen Bedingungen an jedem Ort und zu jeder 
Zeit wieder hervorrufen konnte. 

Hiermit war eine Entdeckung von einer Tragweite gemacht, 
wie sie kaum einer zweiten zukommt. Die Zuckungen wurden 
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als durch Elektrizität veranlasst angesehen, und es erhob sich 
nun die Frage: woher stammt bei diesem Versuch die Elek- 
trizität? Galvani gab die Antwort dahin, dass sie aus dem 
Präparat stamme, das er einer geladenen Leydener Flasche 
verglich ; Muskel und Nerv seien den beiden Belegungen gleich 
zu achten, der metallische Schliessungsbogen diene dazu die 
Entladung zu bewerkstelligen. Ähnlich wie die elektrischen 
Fische, nur nicht in solcher Stärke, sei jeder tierische Orga- 
nismus eine Elektrizitätsquclle, und man könne die Hoffnung 
hegen, nun bald Aufschluss über die inneren Lebensbedingungen 
zu erhalten. 

Zunächst wurde Galvanis Ansicht von den Physikern, 
die diese Aufsehen erregenden Versuche natürlich vielfach 
wiederholten, ohne Widerspruch angenommen, und auch 
Volta, der schon damals sich eines besonderen Rufes erfreute, 
neigte ihr zu. Bald jedoch, aufmerksam gemacht durch die 
Beobachtung, dass die Zuckungen nur stark auftraten, wenn 
der metallene Schliessungsbogen aus zwei verschiedenen Metallen 
gebildet war, dagegen schwach waren oder überhaupt aus- 
blieben, wenn jener aus einem einzigen Metall bestand, sah er 
die Unhaltbarkeit von Galvanis Auffassung ein und schwankte 
nun , ob er den Sitz der Elektrizität an der Berührungsstelle 
der beiden Metalle oder an den Berührungsstellen der Metalle 
mit einer Flüssigkeit zu suchen habe: das feuchte Frosch- 
präparat selbst sei nichts als ein empfindliches Elek- 
troskop. Schliesslich verlegte Volta den Sitz für die elek- 
trische Erregung hauptsächlich an die Berührungsstelle der 
Metalle untereinander und sah die durch Berührung von Metall 
und Flüssigkeit hervorgebrachten Wirkungen als nebensächlich 
an ; er schuf damit eine Anschauungsweise, die viele Jahrzehnte 
hindurch fast alleinherrschend war, und von der man sich erst 
seit kurzer Zeit frei zu machen begonnen hat. 

Erwähnt sei an dieser Stelle, dass Volta Leiter erster und 
zweiter Klasse in der Folge voneinander unterschied. Zu den 
ersten rechnete er die Metalle, Kohle, sowie einige in der Natur 
vorkommende Verbindungen, zu der zweiten wässerige Flüssig- 
keiten aller Art. Diese Unterscheidung ist im wesentlichen 
beibehalten worden. Wir können nach unseren heute mass- 
gebenden Anschauungen Leiter erster Klasse als solche definieren, 
die den elektrischen Strom ohne Bewegung ponderabler Materie 
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leiten, während bei den Leitern zweiter Klasse die Leitung des 
Stromes stets durch Bewegung ponderabler Materie erfolgt. 
Für die Leiter erster Klasse stellte Volta schon ziemlich früh 
die Spannungsreihe auf, d. h. er ordnete sie derartig, dass, 
wenn zwei von ihnen durch einen dazwischen befindlichen Leiter 
zweiter Klasse und auch direkt miteinander verbunden werden > 
der entstehende elektrische Strom von den in der Reihe höher 
stehenden Gliedern durch die Flüssigkeit auf die niedriger 
stehenden übergeht. Der Strom wird um so stärker, je weiter 
die einzelnen Glieder in der Tabelle auseinander stehen. 

Nach Aufstellung dieser Spannungsreihe machte Ritter 
die fundamentale Entdeckung, die übrigens, wie das häufig 
zu gehen pflegt, keineswegs die gebührende Aufmerksamkeit 
erregte, dass die Metalle in ihr so aufeinander folgten, wie sie 
einander aus ihren Lösungen zu fällen imstande seien. Zink, 
Kupfer, Silber ist die Ordnung .in der Spannungsreihe, und 
das Zink fällt aus Kupferlösungen metallisches Kupfer, und 
aus Silberlösungen fällen Zink und Kupfer metallisches Silber. 
Damit war bereits auf den Zusammenhang zwischen galvanischen 
und chemischen Beziehungen hingewiesen. 

Etwas später gab sodann Volta das »Spannungsgesetz«. 

Dies sagt aus, dass zwischen zwei Metallen, gleichgültig 
ob sie sich, direkt berühren oder durch eine Reihe anderer 
Metalle getrennt sind, stets die gleiche unveränderliche Span- 
nung besteht. Aus diesem Gesetz geht die Unmöglichkeit her- 
vor, einen elektrischen Strom in einem ganz aus metallischen 
Leitern gebildeten Kreise zu bekommen, denn sämtliche an 
den Berührungsstellen der Metalle angenommenen Spannungen 
müssen sich in einem solchen Kreise gerade aufheben. Für die 
Leiter zweiter Klasse galt nach Volta das Spannungsgesetz 
nicht; durch eine leitende Flüssigkeit konnten zwei Metalle, 
nahezu ohne dass eine neue Spannung hereingebracht wurde, 
miteinander verbunden werden, da ja an der Berührungsstelle 
der Leiter erster und zweiter Art nur geringe Spannungen 
auftreten sollten. So sollte z. B. bei der Kreisanordnung 

Zink— Kupfer 

/ \ die Elektrizität nahezu mit der zwischen Zink 

Leitende Flüssigkeit 

und Kupfer bestehenden Spannung durch den Stromkreis 
f Hessen. 

So lange man in der Hauptsache auf die Reibungselek- 
trizität angewiesen war, hatte man der Einwirkung elektrischer 
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Vorgänge auf chemische nur nebenher seine Aufmerksamkeit 
geschenkt. Die Elektrizitätsmengen, über die man verfügte, 
waren eben zu gering, um bedeutende chemische Wirkungen 
hervorbringen zu können. Vereinzelte hierher gehörige That- 
sachen waren jedoch seit Mitte des 18. Jahrhunderts be- 
kannt: man wusste, dass durch den elektrischen Funken aus 
den Metalloxyden die Metalle »revivifiziert« werden konnten, 
und man hatte auch bemerkt, dass Luft und andere Gase, 
sowie auch Wasser beim Hindurchgehen des Funkens verändert 
wurden. In ausgedehnterem Massstabe wurden die chemischen 
Wirkungen des elektrischen Stromes erst studiert, nachdem 
Volta seine »Säule« gebaut hatte. Letztere bestand aus Zink- 
stücken, feuchten, womöglich mit einer Salzlösung getränkten 
Stücken Pappe oder dergl. und Silberstücken, die in der ge- 
nannten Reihenfolge abwechselnd aufeinander gelegt wurden. 
Statt Zink und Silber konnten auch andere Metalle genommen 
werden ; je nach der Wahl der Metalle änderte sich die Stärke 
der Säule, die im übrigen noch von der Anzahl der einzelnen 
Glieder, die sie zusammensetzten, abhing. Jeder, der nur 
irgend in der Lage dazu war, baute sich jetzt eine solche Säule, 
und die wissenschaftlichen Zeitschriften vom Anfang des 
19. Jahrhunderts sind voll von Beschreibungen der Versuche, die 
mit der Säule angestellt worden waren. Bemerkenswert ist, 
dass Volta selbst nichts von den chemischen Wirkungen seiner 
Säule erwähnt, trotzdem aus seinen Versuchen zu schliessen 
ist, dass er z. B. die Zersetzung des Wassers wahrgenommen 
haben muss. Er wusste offenbar mit diesen Erscheinungen 
nichts Rechtes anzufangen. 

So blieb die Entdeckung, dass die Säule das Wasser 
zersetzen könne, anderen vorbehalten: noch im Jahre 1800 
wiesen Nicholson und Carlisle nach, dass beim Durchleiten 
des Stromes durch das Wasser an dem mit dem einen Ende 
der Säule verbundenen Draht Wasserstoff erschien, an dem 
anderen Sauerstoff, der den Draht, falls dieser aus unedlem 
Metall bestand, oxydierte. Nicht übersehen wurde, dass die 
Flüssigkeit an der Seite, an der der Wasserstoff sich entwickelte, 
alkalisch, an der anderen sauer wurde. 

Sehr überraschend ist es, dass schon zu dieser Zeit (1802) 
eingehende Messungen über den Verlauf der elektroskopischen 
Spannung einer Volta'schen Säule von Ermann angestellt 
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wurden, die bis auf den heutigen Tag grundlegend geblieben 
sind. Einen Teil der Ergebnisse haben wir bereits in der Ein- 
leitung kennen gelernt, eines anderen mag noch an dieser Stelle 
Erwähnung geschehen. Ermann schaltete in den Stromkreis 
ein mit Wasser gefülltes silbernes Rohr ein, an dessen Enden 
Glasstücke angekittet waren, durch die die Batteriepole gingen. 
Beim Anbringen des Elektroskopes an beliebige Stellen des 
silbernen Rohres zeigte dieses, wenn die Volta'sche Säule ge- 
schlossen war, das Vorhandensein von Elektrizität an, und 
Ermann stellte den wichtigen Satz auf: »Die Wassersäule, 
welche sich im Gasapparate zwischen den beiden 
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Fig. 12. 

Batteriedrähten befindet, enthält während des galva- 
nischen Prozesses wirklich Elektrizität.« Der Verlauf 
der elektroskopischen Spannung geschieht auch nach Ein- 
schaltung von Flüssigkeitssäulen in der Art, wie wir auf 
Seite 10 u. folg. gesehen haben. Nur finden an den beiden 
Polen, weil es sich dort um Arbeitsleistungen handelt, Potential- 
abfälle statt. — Ermann legte nun weiterhin Metalldrähte in 
der in der Fig. 12 angegebenen Weise zwischen die beiden Pole 
und beobachtete an den Enden überall Gasentwickelung, und 
zwar derart, dass dem Wasserstoff erzeugenden Ende des einen 
Drahtstückes das Sauerstoff gebende des anderen gerade gegen- 
über stand. Die Leitung des Stromes geschieht zum Teil durch 
das Wasser, zum Teil durch die Metalldrähte. Auch in diesem 
Falle regelt sich die Verteilung der elektroskopischen Spannung 
des Stromkreises wie früher. Durch passende Verbindung mit 
dem Erdboden kann ich bewirken, dass die ganze Wassersäule 
sowie die in ihr befindlichen Drähte nur positive oder nur 
negative Elektrizität in allen ihren Teilen oder endlich der eine 
Teil der Säule positive, der andere negative anzeigen.^) 



^) Diese zuerst von Ermann mitgeteilten Beobachtungen, dass beim 
Hereinbringen eines MetaUstückes in eine Flüssigkeit, die vom elektrischen 
Strom durchsetzt wird, ein Teil des Stromes durch das Metall geht, wobei 
eine Wasserzersetzung an den beiden Seiten des Metallstückes auftreten 
muss, sind neuerdings in der Praxis verwertet worden, um Metalle unter 
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Grosse Schwierigkeiten machte dazumal den Forschern das 
getrennte Auftreten von Wasserstoff und Sauerstoff an den 
beiden in das Wasser gesteckten Drahtenden der Säule und die 
Entstehung von Alkali und Säure. Entstehen die letzteren 
durch die Einwirkung der Elektrizität auf das Wasser? Das 
Gesetz von der Erhaltung des Stoffes war damals noch keines- 
wegs allgemein anerkannt, sodass eine solche Annahme nicht 
von vornherein als absurd erklärt werden konnte, sondern 
einer Prüfung unterworfen werden musste. Dieser Arbeit 
unterzog sich Davy und wies in einer ausgezeichneten Experi- * 
mentaluntersuchung nach, dass reines Wasser in Wasserstoff 
und Sauerstoff unter Einwirkung des elektrischen Stromes 
zerfällt, die Bildung von Säure und Basis den Verunreinigungen 
zuzuschreiben ist. Weiterhin stellte er einige höchst wichtige 
Versuche über die Wanderung von Basis und Säure zu den 
beiden Polen an, für die erst in den letzten Jahren auf Grund 
neuer Theorien eine befriedigende Erklärung gefunden worden 
ist. Ich gebe diese Versuche, weil sie wissenswerte Erschei- 
nungen betreffen, in Kürze wieder, das Verständnis für sie 
werden erst die nachfolgenden Kapitel gewähren können. Auch 
dürfte es für jeden Leser, nachdem er mit den neuen Theorien 
vertraut geworden ist, empfehlenswert sein, auf der neu 
gewonnenen Grundlage eine Erklärung für diese Versuche 
selbst ausfindig zu machen. Sie wird ihm nicht schwer fallen, 
und er wird die Fruchtbarkeit der neuen Anschauungen er- 
kennen. 

Verbinden wir zwei Platindrähte mit dem positiven bezw. 
mit dem negativen Pol einer Volta'schen Säule und stecken 
von den beiden freibleibenden Enden, die ich je nach ihrer 
Polverbindung als positives oder negatives bezeichnen will, das 
eine in ein Gefäss mit reinem Wasser, das andere in eines 
mit Kaliumsulfatlösung — die Gefässe seien durch einen mit 
Wasser gefüllten Heber miteinander verbunden — , so tritt beim 
Hindurchleiten des elektrischen Stromes bald am positiven Pol 



Wasser zum Schmelzen zu bringen. Der zum grössten Teil durch das 
Metall gehende elektrische Strom erwärmt dieses sehr stark, das Wasser 
wird jedoch nur massig warm, da sich eine Art Leidenfrost'sehes 
Phänomen einstellt; die Erwärmung des Wassers durch den Strom direkt 
ist gering. 
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die Säure und am negativen Pol das Alkali auf. Das gleiche 
tritt auch ein, wenn man drei Gefässe nimmt, in die beiden 
äusseren, in denen die Pole stecken, Wasser, und in das 
mittlere Ealiumsulfatlösung thut. Es hat also den Anschein, 
als ob der positive Pol die Säure und der negative das Alkali 
anzöge und auf diese Weise eine Zersetzung des Salzes bewirkt 
würde. In Davy regte sich nun begreiflicherweise der Wunsch, 
das Fortschreiten des Alkalis und der Säure aus dem Salz bis 
zu den Polen zu verfolgen, und er bediente sich dazu des 
Lackmuspapiers. Zu seinem grossen Erstaunen fand er, dass 
das erste Auftreten von alkalischer oder saurer Wirkung un- 
mittelbar an den Polen geschieht, und die Wirkung sich von 
dort aus allmählich verbreitet. Da Alkali und Säure zu den 
Polen wandern können, ohne auf das Lackmuspapier zu wirken, 
so werden sie möglicherweise auch, sagte sich Davy, durch 
Stoffe hindurch können, zu denen sie grosse chemische Ver- 
wandtschaft haben. Und in der That hinderte konzentrierte 
Alkalilösung, die der Säure, und konzentrierte Säurelösung, 
die dem Alkali in den Weg gestellt war, keineswegs das Auf- 
treten der beiden Stoffe an den Polen. In der Alkalilösung 
war aber etwas von der Säure, und in der Säurelösung etwas 
von dem Alkali des benutzten Salzes nachweisbar. Die chemische 
Verwandtschaft schien also doch wenigstens etwas zurückgehalten 
zu haben. Wurde bei Anwendung von Kaliumsulfat Chlor- 
baryumlösung der Schwefelsäure entgegen gestellt, so fand 
Bildung von schwefelsaurem Baryum statt, und keine Säure 
erschien am Pol. Hier hatte die chemische Verwandtschaft die 
elektrische Anziehung gänzlich überwunden! 

Nachdem bald darauf Davy seine experimentellen Arbeiten 
mit der Abscheidung der Alkalimetalle aus festem Hydrat durch 
den elektrischen Strom gekrönt hatte, stellte er unter Annahme 
der Dalton 'sehen Atomhypothese eine erste elektrochemische 
Theorie auf: Das Experiment zeigt, dass z. B. Schwefel in 
Berührung mit Kupfer negativ, letzteres positiv elektrisch wird. 
Es erscheint darum die Annahme möglich, dass auch die Atome 
zweier Stoffe bei der Berührung entgegengesetzte Elektrizität 
annehmen können. Ist die Ladung stark genug, so werden 
die entgegengesetzt geladenen Atome ihren bisherigen Zustand 
verlassen und sich dicht aneinander lagern; es entsteht dann 
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so eine chemische Verbindung. Eine Um^zung wird eintreten, 
wenn zu dieser Verbindung ein stärker gdsdenes Atom hinzu- 
tritt und das entgegengesetzt geladene aus der alten Verbindung 
zu sich heran reisst. Auch auf das Berthollet'sche Massen- 
wirkungsgesetz nahm er Rücksicht; eine Menge von Atomen 
mit geringer elektrischer Ladung können mehr wirken als 
wenige Atome mit grosser elektrischer Ladung. 

Davys Theorie fand wenig Anklang. In jene Zeit fiel der 
Beginn der Laufbahn von Berzelius. In einer der ersten 
Arbeiten, die er in Gemeinschaft mit Hi singe r unternahm, 
studierte er die Einwirkung des elektrischen Stromes auf 
Lösungen verschiedener anorganischer Stoffe, und die wesent- 
lichste Frucht war die Aufstellung einer elektrochemischen 
Theorie, die Jahrzehnte hindurch die gesamte Chemie beherrscht 
hat. Nach ihr werden die verschiedenen chemischen Atome, 
ähnlich wie ein Magnet, mit zwei Polen, einem elektropositiven 
und einem elektronegativen, versehen, wenn sie miteinander in 
Berührung kommen. Jedoch ist der eine Pol gewöhnlich sehr 
viel stärker als der andere, sodass das Atom >> unipolar«, 
elektropositiv oder -negativ, reagiert. Von der Grösse der 
Ladungen hängt die Heaktionsfähigkeit der einzelnen Elemente 
ab. Die positiv geladenen Teilchen reagieren mit den negativ 
geladenen, die entgegengesetzten Elektrizitäten gleichen sich 
zum Teil aus, und die entstandene Verbindung ist positiv 
oder negativ elektrisch, je nachdem von den beiden zusammen 
getretenen Elementen das eine einen Überschuss von positiver 
oder das andere einen von negativer Elektrizität besessen hatte. 
Während auf diese Weise die Entstehung einer Verbindung aus 
den Elementen erklärt wurde, wurde das Zusammentreten von 
zwei Verbindungen zu einer Doppelverbindung in ähnlicher Art 
gedeutet; die beiden entgegengesetzten Elektrizitäten, die den 
Verbindungen eigen waren, sollten sich auch hier wiederum zum 
Teil oder auch nahezu vollständig ausgleichen. Ein Beispiel 
mag die Sache veranschaulichen. 

Ein positiv geladenes Kaliumatom tritt mit einem negativ 
geladenen Sauerstoff atom zu KO zusammen (es galten damals 
andere Atomgewichte als heute); da aber das Kalium mehr 
positive Elektrizität besitzt als der Sauerstoff negative, so bleibt 
der Verbindung KO eine gewisse Menge positiver Elektrizität. 
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Ein negatives Schwejpatom ^) tritt mit drei negativen Sauer- 
stoffatomen zu der Verbindung SO3 zusammen, die ihrerseits 
infolge der rüeksländigen negativen Elektrizitätsmenge negativ 
geladen ist. Weiterhin verbinden sich KO und SOg zu KO SO3, 
das noch etwas positive Elektrizität besitzt. In analoger Weise 
hat man sich dann schwefelsaure Thonerde Al^OgCSOg),, ent- 
standen zu denken, nur mit dem Unterschied, dass diese in 
geringem Masse negativ elektrisch ist. Die Bildung des Doppel- 
salzes KO SOg + Alg Og (S03)3 erklärt sich nun ohne weiteres 
durch die Vereinigung der beiden verschieden elektrischen 
Komponenten, des schwefelsauren Kalis und der schwefelsauren 
Thonerde. 

Durch vorstehende Anschauung wurden also die chemischen 
Vorgänge mit den elektrischen eng verknüpft, und es wurde 
der Dualismus in die anorganische und damit allgemein in die 
Chemie eingeführt, denn damals kannte man ja fast nur an- 
organische Chemie. Jede Verbindung dachte man sich aus 
zwei Teilen zusammengesetzt, die dann ihrerseits wiederum aus 
anderen zwei Teilen entstanden sein konnten. Wenn auch viele 
Willkürlichkeiten der Theorie zu Liebe mit in den Kauf ge- 
nommen werden mussten, in systematischer Hinsicht leistete sie 
doch der nächsten Zeit treffliche Dienste. 

Die nun folgenden Jahrzehnte haben auf elektrochemischem 
Gebiete keine wesentlichen Fortschritte aufzuweisen. Dies Ver- 
säumnis wurde aber Mitte der dreissiger Jahre durch die 
glänzenden Entdeckungen Faradays wieder wett gemacht. 

Nachdem Faraday sich davon überzeugt hatte, dass es 
nur eine Art positiver und negativer Elektrizität gäbe, die ganz 
unabhängig davon, ob sie z. B. ihren Ursprung der Reibung 
oder der Volta'schen Säule verdankt, stets die gleichen 
Wirkungen auszuüben imstande ist, suchte er nach einer Be- 
ziehung zwischen der durch einen Stromkreis gegangenen 
Elektrizitätsmenge und der durch sie veranlassten chemischen 
und magnetischen Wirkung. Es ergab sich, dass die drei 
Grössen einander proportional waren. 



^) Dass auch diese zwei negativen Stoffe heftig auf einander reagieren 
können, erklärt Berzelius damit, dass der Schwefel neben seiner über- 
wiegenden negativen Ladung eine verhältnismässig grosse positive besitzt, 
die ziemlich viel von der negativen des Sauerstoffes zu neutralisieren 
vermag. 

Le Blanc, Elektrochemie. 3 
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Ein zweites Gesetz fand er, indem er die durch gleiche 
Elektrizitätsmengen zersetzten Stoff mengen miteinander verglich. 
Es geschieht dies am einfachsten dadurch, dass man die zu 
untersuchenden Elektrolyte in einem und demselben Stromkreis 
hintereinander schaltet. Das Ergebnis war, dass, unabhängig 
von der Konzentration der Lösungen, ihrer Temperatur, der 
Grösse der Elektroden und von sonstigen Umständen, die 
gleichzeitig an den Elektroden ausgeschiedenen Stoff- 
mengen im Verhältnis ihrer chemischen Äquivalent- 
gewichte zu einander stehen. Schalten wir etwa bei An- 
wendung von Platinpolen eine Säurelösung, eine Quecksilber- 
oxydul- und eine Quecksilberoxydlösung in denselben Stromkreis 
und messen die ausgeschiedenen Wasserstoff- und Quecksilber- 
mengen, so finden wir, dass auf 1 g Wasserstoff in der ersten 
Lösung 200 g Quecksilber in der zweiten und 100 g Quecksilber 
in der dritten Lösung kommen, die ausgeschiedenen Quecksilber- 
mengen verhalten sich wie 2:1, entsprechend der verschiedenen 
Wertigkeit. 

Das Faraday'sche Gesetz hat sich in der Folge, sowohl 
was Proportionalität zwischen hindurchgegangener Elektrizitäts- 
menge und zersetzter Stoff menge als auch was die chemische 
Äquivalenz der ausgeschiedenen Stoffmengen untereinander 
anbelangt, als streng erwiesen. Es liegt zur Zeit kein Grund 
vor, seine Gültigkeit in irgend einem Fall zu bezweifeln. So- 
dann sei an dieser Stelle erwähnt, dass, um gerade genau 
ein Grammäquivalent irgend einer leitenden Verbindung zu 
zersetzen, 96540 Coulomb durch den Stromkreis geschickt sein 
müssen; diese Anzahl Coulomb stellt demnach die elektroche- 
mische Einheit der Elektrizitätsmenge dar, die wir fortan mit 
F bezeichnen werden. So werden von einer Silbernitratlösung 
durch die Elektrizitätsmenge F 169,97 g Silbernitrat zerlegt. Die 
ausgeschiedene Silbermenge beträgt 107,93 g. Durch 1 Coulomb 

107 93 

oder 1 Ampere in der Sekunde wird ^ = 0,001118 q 

^ 96540 ^ 

Silber ausgeschieden.^) Wir sehen hieraus, dass durch geringe 

Massen grosse Elektrizitätsmengen bewegt werden. 

Als Faraday sein Gesetz veröffentlichte, erfuhr er bald 

starken Widerspruch. Die damaligen Anschauungen über die 



^) Die Tabelle am Schlüsse des Buches enthält die Zahlen für 
viele andere Metalle ii. s. w. 
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elektrischen Grundbegriffe waren noch wenig geklärt, auch 
Faraday selbst war noch nicht zu völliger Klarheit durch- 
gedrungen, und man verwechselte Elektrizitätsmenge mit elek- 
trischer Energie. Das Faraday 'sehe Gesetz sagt in der That 
nur etwas über die Elektrizitätsmenge aus. Es sagt aus, 
dass, wenn gleiche Elektrizitätsmengen durch den Stromkreis 
gegangen sind, chemisch äquivalente Mengen der verschiedenen 
Stoffe ausgeschieden sind, es sagt aber nichts über die zur 
Ausscheidung notwendige elektrische Energie aus. Man 
fasste damals, und speziell Berzelius gab seiner Meinung dahin 
Ausdruck, das Gesetz so auf, als ob nach ihm zur Zersetzung 
chemisch äquivalenter Mengen der verschiedensten Stoffe der 
gleiche Energieaufwand gefordert würde. Und diese Auffassung 
Hess anfangs das Gesetz als etwas Unmögliches erscheinen, da 
der Zusammenhalt der durch den elektrischen Strom getrennten 
Teilchen in den verschiedensten Verbindungen nicht gleich sein 
konnte. Missverständnisse in Betreff dieses Punktes kommen 
selbst heutzutage noch vor. 

Faraday haben wir auch die elektrochemische Nomenklatur 
zu verdanken. Nach den theoretischen Anschauungen, die sich 
auf Grund der gemachten Beobachtungen gebildet hatten, und 
die wir bald besprechen wollen, nahm man beim Durchgang 
des elektrischen Stromes durch eine leitende Flüssigkeit eine 
Bewegung der ponderablen Materie an. Diese sich bewegenden 
ponderablen Teilchen nannte Faraday Ionen, die in der 
Richtung der positiven Elektrizität wandernden die Kationen, 
die anderen die Anionen. Die Stoffe, welche den Strom in 
dieser Weise leiten, also die Leiter zweiter Art, nannte Faraday 
Elektrolyte, den Vorgang selbst Elektrolyse. Die Be- 
rührungsstellen zwischen den Leitern erster und zweiter Klasse 
hiess er die Elektroden; der Ort, zu dem die Kationen 
wandern, bekam den Namen Kathode, der, zu dem die 
Anionen gehen, den Namen Anode. 

Heutzutage hat sich bei einigen Forschern die Gepflogen- 
heit ausgebildet, den Ort, zu dem die Anionen gehen, Kathode, 
und den, zu dem die Kationen wandern, Anode zu nennen. 
Man muss dies, um sich vor Irrtümern zu hüten, im Auge 
behalten. In diesem Buche ist die von Faraday stammende 
Bezeichnungsweise beibehalten. 

3* 
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Ansichten über den Vorgang bei der Elektrolyse. Schon 
die ersten Männer, die eine Zersetzung des Wassers durch 
den elektrischen Strom wahrnahmen, suchten, wie angedeutet, 
nach einer Erklärung für das gleichzeitige Erscheinen des 
Wasserstoffes und Sauerstoffes an den beiden Elektroden. Die 
erste zusammenfassende Theorie wurde von Grotthus gegeben 
(1805). Nach ihr wird bei Vorhandensein eines elektrischen 
Stromes die eine Elektrode negativ, die andere positiv 
geladen, und unter seinem Einfluss wird die Wassermolekel 
(nach der alten Formel OH) »polar«, d. h. das Wasser- 
stoffatom wird positiv, das Sauerstoff atom negativ elektrisch. 
Die Elektroden üben nun auf die Wasserstoff- und Sauer- 
stoffteilchen eine Anziehung bezw. Abstossung aus, und die 
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Fig. 13. 

zwischen ihnen befindlichen Wassermolekeln ordnen sich 
alle in der Weise an, dass die Wasserstoff seite der negativen, 
die Sauerstoffseite der positiven Elektrode zugekehrt wird 
(Fig. 13). Ist die elektromotorische Kraft und damit die 
Ladung der beiden Elektroden stark genug, so werden aus 
den beiden äussersten Wassermolekeln das Sauerstoff- bezw. 
Wasserstoffatom gleichzeitig in Freiheit gesetzt, sie gleichen 
ihre elektrische Ladung mit der entgegengesetzten der Elektrode 
aus und gehen als elektrisch neutrales Wasserstoff- und Sauer- 
stoffgas fort. Das zurückbleibende Wasserstoff- bezw. Sauer- 
stoff teilchen der beiden äussersten Molekeln verbindet sich 
sofort mit dem Sauerstoff- bezw. Wasserstoffteilchen der 
nächstliegenden Wassermolekel, die zersetzt wird, und solche 
abwechselnde Verbindung und Zersetzung pflanzt sich durch 
die ganze Reihe der Wassermolekeln fort. Die neu gebildeten 
Molekeln erfahren alle eine Drehung, sodass wiederum ent- 
gegengesetzt geladene Elektrode und Teilchen einander gegen- 
überstehen, und nun geht der Vorgang in der geschilderten 
Weise weiter. 

Mit dieser Erklärung gab sich die wissenschaftliche Welt 
mehrere Jahrzehnte hindurch zufrieden. Eine andere Frage, 
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mit der man sich bald eingehend beschäftigte, war: Was 
bewirkt in einer Lösung die Leitung, das Wasser oder der 
zugesetzte Stoff? Die Meinungen waren geteilt; gewöhnlich 
sprach man von »Wasser, das durch Zusatz z. B. von Schwefel- 
säure, besser leitend gemacht worden sei«, ohne jedoch hiermit 
eine besondere Vorstellung zu verbinden. Auch über die 
Frage, welche Bestandteile des gelösten Stoffes als positive 
oder negative Ionen zu bezeichnen seien, entspann sich bald 
ein Streit. Berzelius hatte die zuerst nicht bezweifelte Ansicht 
aufgestellt, dass z. B. im schwefelsauren Natrium, NaO • SOg, 
NaO das positive und SO3 das negative Ion wären, die zu 
den Elektroden geführt würden und dort unter Hinzunahme 
von Wasser Alkali und Säure bildeten. Später wurden 
Stimmen laut, die Na als positives und SO^ als negatives Ion 
bezeichneten. 

Beide Fragen wurden durch einen Versuch Daniells er- 
ledigt, der, allerdings nur im Sinne der damaligen Anschauungen, 
als entscheidend bezeichnet werden muss. Er elektrolysierte 
schwefelsaures Natrium , schaltete gleichzeitig verdünnte 
Schwefelsäure in den Stromkreis und fand, dass die aus beiden 
Elektrolyten ausgeschiedenen Mengen Wasserstoff und Sauer- 
stoff einander gleich waren. Ferner fand er, dass die an den 
Elektroden entstandenen Mengen Basis und Säure obigen Gas- 
mengen äquivalent waren. Dadurch war die Auffassung von 
Berzelius als unrichtig dargethan. Nach ihr hätte, gemäss 
dem obigen Befunde, bei der Elektrolyse das Salz in Basis 
und Säure und gleichzeitig eine äquivalente Menge Wasser in 
Wasserstoff und Sauerstoff zerlegt werden, also eine doppelte 
elektrolytische Aktion stattfinden müssen, was dem Faraday- 
schen Gesetz widerspricht. Im Einklang mit dem Gesetz gab 
Daniell die Erklärung, dass Na als positives Ion, SO^ als 
negatives Ion anzunehmen sind, sie verlieren an den Elektroden 
angelangt die Elektrizität und wirken nun unter Wasserstoff- 
bezw. Sauerstoffentwickelung auf das Wasser ein und bilden 
Alkali bezw. Säure. Die gebildeten Mengen Alkali und Säure 
müssen dann mit den Gasmengen äquivalent und letztere gleich 
den aus der verdünnten Schwefelsäure ausgeschiedenen sein. 
Nur das Salz konnte die Leitung vermitteln, der ausgeschiedene 
Wasserstoff und Sauerstoff durfte nur sekundär sein, denn 
würde sich auch das Wasser bis zu einem gewissen Grade an 
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der Leitung beteiligen, so konnten die ausgeschiedenen Oasmengen 
den entstandenen Basis- und Säuremengen nicht äquivalent sein ; 
letztere hätten kleiner sein müssen. 

Spätere Untersuchungen von Hittorf und Kohlrausch 
bestätigten die Auffassung Daniells. Darnach werden als 
positive Ionen die Metalle und die ihnen ähnlichen Radikale: 
H-, Na-, K-, Ag-, Hg-, Hg-, Fe-, Fe-, NH,-, NH^ (CH3)u.s.w., 
als negative die übrigbleibenden Reste der leitenden Verbindungen 
bezeichnet: OH', NOg', Ci', Br', J', Fe(Cy)e"', Fe(Cy)j""u.s.w.'> 
Wie wir sehen, stellen sich den verschieden wertigen Ionen eines 
und desselben Metalles auch isomere verschiedenwertige negative 
Ionen zur Seite; das dreiwertige Ion Fe(Cy)g"', gehört dem 
Ferricyankalium , das vierwerlige Fe(Cy)g"" dem Ferrocyan- 
kalium an. Die Leitung geschieht durch die gelösten Stoffe 
und nicht durch das Wasser. 

Allmählich fing man infolge der weiteren Fortschritte die 
Mangelhaftigkeit der Gro tt hu s 'sehen Theorie zu erkennen an. 
Nach ihr durfte eine Zersetzung der Molekeln und damit eine 
Leitung erst von einer bestimmten elektromotorischen Kraft der 
wirksamen Elektrizitätsquelle an eintreten, statt dessen fand 
man aber, dass unter geeigneten Versuchsbedingungen, nämlich 
bei Vermeidung der Polarisation, wie sie z. B. bei der Anordnung 
Silber— Silbernitratlösung— Silber vorliegt, bereits bei Strömen 
mit minimaler elektromotorischer Kraft Leitung vorhanden war, 
mit anderen Worten, dass das Ohm 'sehe Gesetz für das reine 
Phänomen der elektrolytischen Leitung schon von der ge- 
ringsten Potentialdifferenz an gültig war. Damit die Unver- 
träglichkeit der Grotthus'schen Theorie mit diesem experi- 
mentellen Befund scharf hervortritt, sei nachstehende Er- 
läuterung gegeben. 

Denken wir uns eine Anzahl von Punkten in horizontaler 
Reihe und an jedem eine magnetische Kugel, die dort mit einer 
bestimmten Kraft x festgehalten wird, so werden wir eine Fort- 
bewegung dieser Kugeln derart, dass die hintere Kugel den 
soeben verlassenen Standort der vorderen Kugeln einnimmt, nur 
bewirken können, wenn in horizontaler Richtung eine Kraft 
auf diese Kugeln wirkt, die mindestens genügt, um die Kraft x 
zu überwinden ; erst dann können wir, wenn wir für dauernde 

^) Der Punkt rechts oben bedeutet nach dem Vorgange von Ostwald 
positive Ladung, der Strich negative Ladung. 
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Erneuerung der Kugeln sorgen, einen dauernden »Strom« 
erhalten. Die Analogie mit der Grotthus 'sehen Theorie ist 
wohl in die Augen springend. 

Clausius war der erste, der auf diesen Widerspruch mit 
der Erfahrung hinwies. Er erklärte (auf Grund des vorliegen- 
den experimentellen Materials) »jede Annahme, welche darauf 
hinauskommt, dass der natürliche Zustand einer elektrolytischen 
Flüssigkeit ein Gleichgewichtszustand ist,, in welchem jedes 
positive Teilmolekül mit einem negativen fest verbunden ist, 
und dass ferner, um die Flüssigkeit aus diesem Gleichgewichts- 
zustande in einen anderen überzuführen, welcher dem vorigen 
im wesentlichen gleicht und sich nur dadurch von ihm unter- 
scheidet, dass eine Anzahl positiver Teilmoleküle mit anderen 
negativen als vorher, verbunden ist, auf diejenigen Moleküle, 
welche diese Veränderungen erleiden sollen, eine Kraft von 
bestimmter Stärke wirken muss, jede solche Annahme steht im 
Widerspruche mit dem Ohm 'sehen Gesetze«. 

Die strenge Konsequenz aus dem eben Angeführten wäre 
die Annahme gewesen, dass die einzelnen Ionen frei beweglich 
und unverbunden nebeneinander in der Flüssigkeit vorhanden 
seien. Die damaligen chemischen Anschauungen hinderten 
Clausius diese Annahme zu machen, und er wählte einen 
Mittelweg. Er stellte sich vor, dass positive und negative 
Teilchen in einer Molekel nicht fest miteinander verbunden 
seien, sondern sich beide im Schwingungszustande befänden. 
Es käme nun häufig vor, dass die Schwingungen so lebhaft 
würden, dass etwa das positive Teilchen zu dem negativen der 
Nachbarmolekel in eine begünstigtere Lage käme, es würden 
dann diese beide zusammen weiter schwingen und die nun frei 
gewordenen Teilchen würden wieder bald zu anderen entgegen- 
gesetzt geladenen Teilchen in eine begünstigte Lage kommen u.s.w., 
sodass auf diese Weise dauernd ein Austausch zwischen den 
positiven und negativen Teilchen der verschiedenen Molekeln 
stattfände. Wenn nun in einer Flüssigkeit eine elektrische 
Kraft wirkte, so würde der Austausch und das Hin- und Her- 
schwingen der einzelnen geladenen Teilchen nicht mehr regellos 
wie bisher vor sich gehen, sondern solche Zerlegungen, in 
denen die Teilmolekeln in ihren Bewegungen zugleich der 
Richtung der elektrischen Kraft folgen könnten, würden er- 
leichtert werden und daher häufiger stattfinden. Betrachtete 
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man einen Querschnitt senkrecht zur Wirkung der Kraft, so 
würden offenbar nun mehr positive Teilmolekeln in positiver 
als in negativer und mehr negative in negativer als in positiver 
Richtung hindurchgehen. Da nun für jede Art von Teil- 
molekeln zwei in entgegengesetzter Richtung stattfindende Durch- 
gänge einander aufheben, so könnte man sagen, es bewegte 
sich eine gewisse Anzahl positiver Teilchen in der positiven 
und eine gewisse Anzahl negativer Teilchen in der negativen 
Richtung, und diese entgegengesetzte Bewegung der beiden elek- 
trisch geladenen Teilchen bildeten den galvanischen Strom in 
der Flüssigkeit. — Wie wir sehen, bewirkt also nach der An- 
schauung von Clausius im Gegensatz zu der von Grotthus 
der Strom keine Zersetzung der Molekeln, sondern nur eine 
Regelung und Beschleunigung der Bewegung der geladenen 
Teilchen nach den entgegengesetzt geladenen Elektroden hin. 
Diese Theorie wurde allgemein angenommen und bis vor 
kurzem beibehalten. Etwa zur gleichen Zeit begannen die 
Arbeiten Hittorfs über die Wanderung der Ionen und etwas 
später die von Kohlrausch über die Leitfähigkeit. Hierdurch 
wurden unsere Kenntnisse über die elektrolytischen Vorgänge 
sehr bereichert, und auf den neuen Errungenschaften fussend 
ersetzte dann 1887 Arrhenius die Clausius'sche Theorie 
durch die Theorie der freien Ionen. 

Zusammenhang zwischen chemischer und elektrischer 
Energie I. Damals als Volta die Berührungsstelle der Metalle 
als Ort für die Entstehung der elektrischen Energie bezeichnete 
(siehe S. 26), war das Gesetz von der Erhaltung der Energie 
noch nicht aufgestellt, und er war sich dessen nicht bewusst, 
dass die Energie des elektrischen Stromes nur auf Kosten einer 
anderen Art Energie entstehen kann. Er hielt ein Perpetuum 
mobile für möglich und meinte, dass es vielleicht gelingen 
könnte, eine Anordnung herzustellen, die es ermöglichte, ohne 
Abnutzung und Bedienung unendliche Mengen elektrischer 
Energie zu liefern. Nachdem aber in der Mitte dieses Jahr- 
hunderts die Auffindung des Gesetzes geglückt war, musste 
die Anschauungsweise Voltas eine Änderung erfahren. Die 
chemischen Reaktionen, die sich zwischen Metall und Flüssig- 
keit abspielen und die früher als nebensächliche Erscheinung 
des elektrischen Stromes aufgefasst waren, wurden nun als die 
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Ursache für die Erzeugung des Stromes hingestellt; sie liefern 
die nötige Energie. Merkwürdig aber war es, dass man den 
Sitz der elektromotorischen Kraft an der Berührungsstelle der 
beiden Metalle Hess. Es ist doch offenbar nicht angemessen, 
ohne zwingenden Grund die Ursache für die Entstehung des 
elektrischen Stromes in den an den Elektroden sich abspielen- 
den Vorgängen zu sehen, den Sitz der elektromotorischen Kraft 
jedoch an eine andere Stelle zu legen; ebenso gut könnten wir 
annehmen, dass, wenn an einer Stelle eines Kreises Wärme 
entwickelt wird, die dieser Wärmeentwickelung entsprechende 
Temperatursteigerung an einer anderen Stelle eintritt. 

Die Annahme, dass der Ort, an dem die elektrische Energie 
erzeugt wird, auch den Sitz für den Potentialsprung bildet, ist 
die einfachste und demnach, so lange sie sich nicht als unhalt- 
bar erwiesen hat, allein berechtigt. Thatsächlich können wir 
mit ihr die Verhältnisse einwurfsfrei darstellen, und wir lassen 
heutzutage die elektromotorische Kraft von Elementen sich in 
der Hauptsache aus den beiden Potentialsprüngen zusammen- 
setzen, die an der* Berührungsstelle der beiden Elektroden mit 
der Flüssigkeit stattfinden. . 

Die Ursache für die Entstehung der elektrischen Energie 
hatte man, wie gesagt, in den im Element sich abspielenden 
Vorgängen erkannt, es blieb aber, nach Aufstellung des Gesetzes 
von der Erhaltung der Energie, die Frage zu lösen : Geht die 
chemische Energie dieser Vorgänge, gemessen durch die Wärme- 
tönung, vollkommen in elektrische über? Das D an iell- Element 
besteht aus Zink — Zinksulfat — Kupfersulfat — Kupfer, und 
bei seiner Bethätigung geht Zink in Lösung, und Kupfer wird 
ausgeschieden. Die diesem Vorgang entsprechende Wärmetönun<r 
ist aus thermochemischen Messungen bekannt, sie beträgt für 
ein Grammäquivalent der beiden Stoffe 25050 cal. 

Cu SO4 aq + Zn = Zn SO^ aq + Cu + 25050 cal. 

Liefert derselbe Vorgang nur elektrische Energie, so muss 
eine den 25050 cal entsprechende Menge letzterer entstehen. 
Wir können die thatsächlich vom Element entwickelte leicht 
erhalten. Es ist hier ein Grammäquivalent Kupfer ausgeschieden 
worden, demgemäss ist die Elektrizitätsmenge F durch den 
Stromkreis geflossen. Diese Elektrizitätsmenge gerät stets in 
Bewegung, sowie ein Grammäquivalent irgend eines Stoffes 
sich aufgelöst öder ausgeschieden hat; es folgt dies aus dem 
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Faraday 'sehen Gesetz. Die elektromotorische Kraft n des 
Elementes in Volt können wir messen. Es ist nun 1 Volt X Cou- 
lomb = 0,2394 caL Ich habe also, um die mit Hilfe der 
elektrischen Einheit Volt X Coulomb gemessene Energiemenge 
in Kalorien auszudrücken, die erhaltene Masszahl mit 0,2394 
zu multiplizieren. Für mein Element ist demnach die gelieferte 
elektrische Energie 

0,2394 * F'ji' (idl\ 

die chemische Energie ausgedrückt durch die Wärmetönung 
war 25050 cal. Für die Gleichheit beider würde folgen 

0,2394 -F- TT = 25050 
und 

^ _ 25050 _ 1,084 Volt. 
23111 ' 

Experimentell war nahezu derselbe Wert gefunden worden, 
und so wurde geschlossen, dass die chemische Energie sich ganz 
in elektrische umsetze. Spätere Untersuchungen an anderen 
Elementen gaben jedoch weniger befriedigende Resultate. Gelöst 
wurde die Frage dann erst vor etwa 20 Jahren durch die theo- 
retischen und experimentellen Untersuchungen von W. Gibbs, 
F. Braun, H. v. Helmholtz; sie zeigten, dass im allgemeinen 
Verschiedenheit zwischen chemischer und elektrischer Energie 
vorhanden ist, d. h. dass gleichzeitig Wärme entsteht oder ver- 
braucht wird. 
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Theorie der elektrolytischen Dissociation von Arrhenius. 

Einen ungeahnten Aufschwung nahm die elektrochemische 
Forschung durch die im Jahre 1887 von Arrhenius auf- 
gestellte Theorie.^) Bekannte Thatsachen, die bisher scheinbar 
nichts miteinander zu thun hatten, wurden durch sie verknüpft, 
und für neue Entdeckungen erwies sie sich als ein unschätz- 
bares Hilfsmittel. Die heutige wissenschaftliche Elektrochemie 
ruht auf dieser Theorie als Grundlage. Wir wollen nun die 
Geschichte ihrer Entstehung durchgehen und dann den jetzigen 
Stand der Elektrochemie, wie er im Lichte der neuen Anschau- 
ungen erscheint, kennen lernen. 

Im Jahre 1887 erschien im ersten Bande der neugegründeten 
Zeitschrift für physikalische Chemie eine Abhandlung von J. H. 
van't Hoff, betitelt »die Rolle des osmotischen Druckes in 
der Analogie zwischen Lösungen und Gasen«, worin sowohl 
theoretisch wie experimentell bewiesen wurde, dass die Gas- 
gesetze von Boyle und Gay-Lussac auf verdünnte Lösungen 
angewandt, ihre Gültigkeit behalten. Ferner wurde folgende 
ausserordentlich bedeutungsvolle Verallgemeinerung des Avo- 
gadro'schen Satzes ausgesprochen: »Bei gleichem osmotischem 
Druck und gleicher Temperatur enthalten gleiche Volumen der 
verschiedensten Lösungen gleiche Molekülzahl und zwar die- 
jenige, welche bei derselben Spannkraft und Temperatur im 
selben Volum eines Gases enthalten ist.« 

Über das, was wir unter osmotischem Druck zu verstehen 
haben, können wir uns durch folgenden Versuch Klarheit ver- 
schaffen. Wir nehmen ein mit Wasser gefülltes Gefäss und 
stellen ein oben offenes, unten mit einer sogenannten halb- 
durchlässigen Membran verschlossenes Rohr hinein, in das wir 
ein bestimmtes Volum z. B. Zuckerlösung derart gebracht 
haben, dass das Niveau in beiden Gefässen gleich ist. Die 
halbdurchlässige Membran erhält man, indem man in das mit 
Pergamentpapier oder einem Thonplättchen unten geschlossene 



*) Zeitschr. f. physik. Chem. 1. 631. 1887. 
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Glasrohr z. B. etwas Kupfersulfatlösung giebt und es in eine 
Ferrocyankaliumlösung taucht; die beiden Flüssigkeiten füllen 
dann mit dem bei ihrer Berührung entstehenden Niederschlag 
von Ferrocyankupfer die Poren des Zwischenkörpers aus und 
erzeugen auf diese Weise die gesuchte Membran, die nach Ab- 
spülen und Auswaschen zu beliebiger Verwendung bereit ist. 
Eine solche halbdurchlässige Membran gewährt, wie schon 
das Beiwort andeutet, dem Lösungsmittel, also hier dem Wasser, 
freien Durchtritt, nicht aber dem gelösten Stoff, dem Zucker. Wir 
beobachten nun, dass die Flüssigkeitssäule im Rohr zu steigen be- 
ginnt, indem Wasser aus dem Gefäss durch die Membran herein- 
tritt. Wollen wir dies Steigen verhindern, so müssen wir auf die 
Oberfläche der Säule einen Druck ausüben. Dieser Druck, der die 
Säulein ihrer ursprünglichen Lage hält, zeigt mir den osmotischen 
Druck an, und er spielt für die gelösten Stoffe die gleiche Rolle 
wie der Gasdruck. Das Verhalten der Gase wird durch die 
Zustandsgieichung pv = RT geregelt, die den Gesamtausdruck 
für den Avogadro 'sehen Satz, das Boyle'sche und Gay- 
Lussac'sche Gesetz darstellt, v bezeichnet das Volum in ccm, das 
ein Grammmol des Gases unter dem Druck ping (pro gern 
der Oberfläche) einnimmt, T die absolute Temperatur und R eine 

p V 
Konstante. Der Ausdruck —~ hat für alle (idealen) Gase un- 
abhängig von ihrer Verdünnung und ihrer Natur stets den- 
selben konstanten Wert, den man mit R bezeichnet; es ist 
dieser Ausdruck ein rein experimentelles Ergebnis, zu dem 
man allerdings auf Umwegen gelangt ist. Stets, wenn man 
das Molekularvolum eines beliebigen Gases mit dem zu- 
gehörigen Druck multipliziert und durch die jeweilige absolute 
Temperatur dividiert, erhält man R) R hat in den obengenannten 
Einheiten den Wert 84800. 

Diese Zustandsgieichung gilt auch für die gelösten Stoffe. 
Für eine l%ige Zuckerlösung fand Pfeffer bei 6,8^ den osmo- 
tischen Druck von 50,5 cm Quecksilber P=^ 50,5 • 13,59 g. Auf 
100 ccm der Lösung kam (sehr nahe) 1 g Zuckei:, folglich 
waren 342 (= Mol. -Gew. des Zuckers) g in 34200 ccm 
enthalten, und 34200 giebt mir demnach F, das Molekular- 
volum. T war gleich 279,8. Somit ist für die Zuckerlösung 
PV 50,5 • 13,59 • 34200 



279,8 



= 83900 (rund), also innerhalb der 
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Versuchsfehler gleich der für die Gase gültigen Konstanten R. 
Es beweist dies, dass der osmotische Druck der Zuckerlösung 
den gleichen Wert hat wie der Druck, den der Zucker ausüben 
würde, wenn er in demselben Volum als Gas vorhanden wäre. 

Nachdem wir die Erscheinung des osmotischen Druckes 
und die Gesetze, denen er unterworfen ist, kennen gelernt 
haben, ist es eigentlich überflüssig, sich besondere Vorstellungen 
über das Zustandekommen dieses Druckes zu machen. Da wir 
jedoch späterhin viel mit dem osmotischen Druck zu thun 
haben werden, und Vielen derartige neue Begriffe erst so zu 
sagen handlich werden, wenn sie in Analogie mit ihnen ver- 
trauten Erscheinungen gebracht sind, so wollen wir uns folgende 
hypothetische Anschauung von seinem Entstehen machen. 

Geben wir eine Zuckerlösung in ein unten fest geschlossenes 
Rohr, so nehmen wir von dem osmotischen Druck nichts wahr. 
An der Oberfläche des Wassers herrscht nämlich ein nach 
innen gerichteter Druck, der sogenannte Binnendruck, in der 
Stärke von über 1000 Atmosphären*); in der l%igen Zucker- 
lösung wirkt diesem nach innen gerichteten Druck nur ein 
einen Bruchteil einer Atmosphäre betragender Druck nach aussen 
entgegen; letzterer rührt eben von dem Zucker her, der sich 
in dem Wasservolum wie ein Gas in einem abgeschlossenen 
Raum verhält. Selbst bei den konzentriertesten Lösungen 
bleibt der vom gelösten Stoff auf die Oberfläche der Lösung 
ausgeübte Druck weit hinter dem Binnendruck zurück, sodass 
stets ein nach innen gerichteter Druck von vielen hundert 
Atmosphären vorhanden ist. Aus diesem Grunde kann natür- 
lich auch kein die Lösung enthaltendes Gefäss durch den osmo- 
tischen Druck zerschmettert werden, da ausser dem Gewicht 
der Flüssigkeit nichts auf die Gefäss Wandungen drückt. 

Wir können jedoch den osmotischen Druck sofort zur 
Erscheinung bringen, sowie wir uns einer halbdurchlässigen 
Membran bedienen. -Schliessen wir die Röhre unten durch letztere 
und stellen sie in reines Wasser, so wird Wasser in die Zucker- 
lösung eintreten. Denn in der Lösung ist an allen Stellen^ wo 
eine Oberflächenschicht vorhanden ist, der Binnendruck des 
Wassers A und der entgegengesetzte nach aussen gerichtete 



^) Experimentelle Thatsachen, auf die hier nichj; näher eingegangen 
werden kann, führen zur Annahme dieses Druckes. Ostwald, AUgem. 
ehem., II. Aufl., Band 1, 538. 
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Druck des gelösten Zuckers b wirksam, im reinen Wasser nur 
der Druck A, Auf die halbdurchlässige Membran drückt von 
Seiten der Lösung allein der Druck ö, weil es, da sie für 
Wasser durchlässig ist, hier keine Oberfläche und demgemäss 
auch keinen Binnendruck giebt. Die Lösung hat also gegenüber 
dem reinen Wasser das Bestreben sich auszudehnen und kann es 
in diesem Fall auch thun, da durch die Membran Wasser nach- 
treten kann. Wir sehen also hier die Notwendigkeit der halb- 
durchlässigen Membran für das wahrnehmbare Erscheinen des 
osmotischen Druckes, und man definiert auch den osmotischen 
Druck als den auf diese Membran ausgeübten. Die Erscheinung, 
dass das Wasser in dem Rohre steigt, wird vielleicht noch ver- 
ständlicher, wenn ich an die Wirkung der Luftpumpe erinnere. 
Bringen wir in das mit der Membran versehene Rohr auch 
reines Wasser, so können wir doch die Flüssigkeitssäule zum 
Steigen bringen, wenn wir den auf ihr lastenden Atmosphären- 
druck vermindern. Hierbei vermindern wir den auf die Ober- 
fläche von aussen nach innen gerichteten Druck, durch Auf- 
lösen von Zucker erzeugen wir einen auf die Oberfläche von 
innen nach aussen gerichteten; ob das eine oder das andere 
geschieht: die Wirkung muss offenbar dieselbe sein und ist es 
auch thatsächlich. 

Auf diese weitgehende Analogie zwischen verdünnten 
Lösungen und Gasen hatte van't Hoff damals hinge- 
wiesen. Er konnte ferner aus den Gesetzen für den osmo- 
tischen Druck analoge Gesetze für scheinbar hiermit nicht zu- 
sammenhängende Thatsachen herleiten, nämlich für den Einfluss 
gelöster Stoffe auf den Dampfdruck und den Gefrierpunkt des 
Lösungsmittels. Diese Gesetze waren bereits empirisch haupt- 
sächlich von Raoult gefunden und dahin ausgesprochen worden, 
dass die Dampfdrucks- und Gefrierpunktserniedrigung eines 
Lösungsmittels durch einen gelösten Körper proportional der 
Konzentration und bei äquimolekularen Lösungen, d. h. solchen, 
die auf gleiche Mengen des Lösungsmittels von den verschiedenen 
Stoffen Mengen enthalten, welche im Verhältnis der Molekular- 
gewichte stehen, gleich sind. Hiermit war die Gelegenheit 
geboten, einen wesentlichen Fortschritt in der Erkenntnis der 
Beschaffenheit der Materie zu machen und namentlich auch die 
Frage nach der Molekulargrösse , die bisher nur an flüchtigen 
Verbindungen gelöst werden konnte, in bequemer Weise für 
alle löslichen Verbindungen zu beantworten. 
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Eine grosse Schwierigkeit machte sich jedoch geltend und 
liess auf die sonst so lichtvolle Theorie der Lösungen einen 
hässlichen Schatten fallen. Fast alle in Wasser gelösten Säuren, 
Basen und Salze zeigten übereinstimmend nach den osmotischen 
Druck-, sowie nach den Dampfdruck- und Gefrierpunkts- 
bestimmungen Molekulargewichte, die bedeutend kleiner waren, 
als sich nach den Dampfdichtebestimmungen und dem chemi- 
schen Verhalten der Körper erwarten liess, oder, mit anderen 
Worten, ergaben bei Annahme der »normalen« Molekulargewichte 
zu hohe osmotische Drucke und Gefrierpunktserniedrigungen. 

In einer ähnlichen Lage hatte sich vor nicht allzu langer 
Zeit die Molekulartheorie gegenüber den anomalen Dampfdichten 
befunden. Nur zögernd hatte man sich zur Annahme einer 
Dissociation entschlossen, einer Anschauungsweise, die heut- 
zutage wohl niemandem mehr unberechtigt dünkt. Gewiss lag 
nun der Gedanke nahe, eine solche Dissociation auch in 
Lösungen anzunehmen, und der Physiker Planck^) zog auch 
frischweg, durch thermodynamische Erwägungen geleitet, den 
Schluss, dass dies so sei; aber Zustimmung von Seiten der 
Chemiker fand er nicht. Und in der That, der Gedanke schien 
absurd, dass Stoffe, wie Chlorkalium, die man durch die 
kräftigsten Verwandtschaften zusammengehalten glaubte, in Chlor 
und metallisches Kalium gespalten sein sollten, in metallisches 
Kalium, das unter Feuererscheinung auf das Wasser einwirkt. 
Auch mit dem Prinzip von der Erhaltung der Energie schien 
die Annahme einer Dissociation in Widerspruch: Elemente, die 
unter bedeutender Wärmeentwickelung zusammengetreten waren, 
trennten sich nun sozusagen von selbst wieder. 

Ehe man sich zu einer so weitgehenden Umgestaltung seiner 
Ansichten über die Konstitution dieser wichtigen Körperklassen 
entschloss, mussten diese Widersprüche gehoben und ein reich- 
haltiges beweiskräftiges Material zusammengetragen werden. 
Dies verdanken wir Arrhenius. 

Schön in einer älteren Arbeit über die Leitfähigkeit der 
Elektrolyte hatte Arrhenius zwei Arten von Molekeln unter- 
schieden und angenommen, dass nur die eine Art, die aktiven 
Molekeln, sich an der Leitung beteilige, die andere »inaktiv« 
sei. Er hob hervor, dass wahrscheinlich in äusserster Ver- 



^) Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 577, 1887. 
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dünnunjg alle inaktiven Molekeln eines Körpers in aktive ver- 
wandelt werden. Unter Aktivitätskoeffizient verstand er das 
Verhältnis zwischen der Anzahl der aktiven und der Summe 
der aktiven und inaktiven Molekeln ; bei unendlicher Verdünnung 
sollte also der Aktivitätskoeffizient gleich eins werden. Für 
geringere Verdünnungen war er geringer und wurde dem Ver- 
hältnis zwischen der jeweiligen »äquivalenten« Leitfähigkeit — 
wir werden bald sehen, was darunter zu verstehen ist — und 
dem oberen Grenzwert, d. h. dem äquivalenten Leitvermögen 
bei unendlicher Verdünnung, gleich gesetzt. Aber es blieb 
unentschieden, wie sich die aktiven von den inaktiven Molekeln 
unterscheiden sollten. Erst nach Erscheinen der oben erwähnten 
Arbeit van't Hoff s konnte Arrhenius hierfür in der Abhandlung 
»Über die Dissociation der im Wasser gelösten Stoffe« (1. c.) durch 
Vergleich des Verhaltens der Elektrolyte in Bezug auf ihre 
Gefrierpunktserniedrigung und ihr Leitvermögen für den 
galvanischen Strom eine überraschende und überzeugende Aus- 
kunft in der Hypothese der elektrischen Dissociation geben. 

Ich habe schon bemerkt, dass eine Reihe von Körpern, 
z. B. Na Gl, zu hohe Gefrierpunktserniedrigungen ergab. 
Während ein Grammmol Zucker in 10 l Wasser gelöst 
die Gefrierpunktserniedrigung ca. 0,185^ zeigte, kam einem 
Grammmpl Ghlornatrium nahezu der doppelte Wert zu. Man 
kann nun offenbar unter der Annahme, dass das van'tHoff- 
sche Gesetz auch in diesem Fäll gültig bleibt, und dass das 
Chlornatrium eine Spaltung in ein Natrium- und ein Chlor- 
teilchen erleidet, von der die zu hohen Werte herrühren, leicht 
berechnen, welcher Bruchteil des Grammmols in die beiden 
Teilchen dissociiert ist. Bezeichnet man mit i das Verhältnis 
zwischen der thatsächlichen Gefrierpunktserniedrigung und 
dem Wert, den man erhalten müsste, wenn die Substanz 
»normal« wäre, mit k die Anzahl Teilchen, in die sich jede 
Molekel spaltet (für Na Cl ist A: = 2, für MgClg = 3 u. s. w.), 
und mit a den Dissociationsgrad , d. i. die Anzahl der ge- 
spaltenen Molekeln dividiert durch die gesamte Molekelzahl, 
so ist i = 1 + (^ — 1) « 

und a = , . 

k- 1 

Diesen Dissociationsgrad oder, wie ihn Arrhenius damals 

nannte, diesen Aktivitätskoeffizienten berechnete er nun aus 
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den vorliegenden Gefrierpunktsbestimmungen für eine , grosse 
Anzahl von Stoffen, und fand ihn in guter Übereinstimmung mit 
den Werten, die ihm die Leitfähigkeitsbestimmungen gegeben 
hatten. Nur diejenigen Stoffe leiteten merklieh, deren i grösser 
als 1 war, die also zum Teil gespalten waren; nur durch 
letzteren Anteil konnte demnach die Leitung bewirkt werden, 
und Arrhenius schrieb deswegen den Teilchen elektrische 
Ladungen zu und nannte sie »Ionen«. Er verfehlte nicht, 
schon damals darauf hinzuweisen, wie durchsichtig auch eine 
Reihe weiterer physikalischer und chemischer Thatsachen im 
Lichte der Annahme freier Ionen würde. 

Es handelt sich, wie wir sehen, nicht um eine Dissociation, die 
der des Salmiaks im Dampfzustande zu vergleichen wäre. Die 
Spaltungsprodukte in Lösung enthalten elektrische Ladungen, es 
entsteht gleichviel positive und negative Elektrizität. Man kann 
nun die Frage auf werfen: Ja, wo kommen denn plötzlich diese 
Elektrizitätsmengen her? Die scheinen ja geradezu aus nichts zu 
entstehen. Eine, wie mir scheint, zufriedenstellende Antwort ist 
jedoch unschwer darauf zu geben. Nehmen wir metallisches 
Natrium und metallisches — die Bezeichnung sei erlaubt — Jod, 
so besitzen diese einen bestimmten Energieinhalt in Form von 
chemischer oder innerer Energie; vereinigen sich beide zu Jod- 
natrium, so zeigt die Wärmeentwickelung an, dass bedeutende 
Energiemengen dabei austreten. Der Körper Jodnatrium enthält 
weniger Energie als metallisches Natrium und metallisches Jod 
zusammen. Aber er enthält noch immer eine gewisse Energie- 
menge, über deren Grösse wir nichts Näheres wissen; bringt 
man nun Jodnatrium in Wasser, so setzt sich die noch vor- 
handene Energiemenge in elektrische Energie um, und daher 
kommen die positiven und negativen Elektrizitätsmengen. 

Wir sehen, Na' und J' unterscheiden sich von metallischem 
Na und J einmal durch ihren Energieinhalt, der im angeführten 
Fall kleiner ist, und sodann dadurch, dass sie die Energie in 
Form von elektrischer Energie besitzen. Sie können in die 
Metalle leicht übergeführt werden durch Zufuhr von elektrischer 
Energie, indem man einen Strom durch die Lösung unter ge- 
eigneten Umständen leitet. Haben die Ionen die nötige Energie 
wieder aufgenommen, so findet eine Umwandlung der elektrischen 
in chemische Energie statt, und die Elemente scheiden sich an 
der Elektrode aus. 

Le Blanc, Elektrochemie. 4 
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Wir können nun weiter fragen: Woher kommt diese Um- 
wandlung von chemischer Energie in elektrische beim Auflösen 
des Jodnatriums, und wie ist es möglich, dass positiv und 
negativ geladene Teilchen nebeneinander in der Lösung bestehen, 
ohne sich zu elektrisch neutralen zu vereinigen? Hierauf ist 
zu antworten, dass dies besonderen Eigenschaften des Lösungs- 
mittels zuzuschreiben ist, und in dieser Annahme besteht eben 
die Hypothese von der elektrischen Dissociation. Es handelt 
sich weiterhin nur um die Frage: Bringt uns die Annahme 
solcher elektrisch geladener Teilchen Vorteil für unsere wissen- 
schaftliche Erkenntnis? Und das kann man heute mit einem 
unbedingten Ja beantworten. 

Blieben auch der Theorie in den ersten Jahren zahlreiche 
Anfeindungen nicht erspart, so ist sie doch stets siegreich 
aus ihnen hervorgegangen, und heutzutage sind es nur wenige, 
die sich offen als ihre Gegner bekennen. Es ist aber auch der 
Vorteil, den sie gewährt hat und stündlich gewährt, geradezu 
unübersehbar. Auch wir werden fortan ihren Nutzen spüren. 



IV. 
Die Wanderung der Ionen. 

Nehmen wir die wässerige Lösung eines Elektrolyten, z. B. 
Chlorwasserstoffsäure, so haben wir mit positiver Elektrizität 
beladene Wasserstoffionen H* und mit negativer Elektrizität be- 
ladene Chlorionen CV darin. Wir können jetzt das von Faraday 
aufgestellte Gesetz in die Form fassen, dass erstens jede Leitung 
der Elektrizität durch eine Lösung nur erfolgt durch Bewegung 
der ponderablen Teilchen, an denen die Elektrizitätsmengen 
haften, in diesem Fall also der Wasserstoff- und der Chlorionen, 
und dass zweitens an chemisch äquivalenten Stoffmengen gleiche 
Elektrizitätsmengen sitzen. 

Einen galvanischen oder, was dasselbe ist, einen elektrischen 
Strom kann man in einem Elektrolyten erregen einmal dadurch, 
dass man in ihn zwei Elektroden taucht, die von einer Strom- 
quelle aus, die eine mit positiver, die andere mit negativer 
Elektrizität gespeist werden. Infolge des dadurch eintretenden 
Potentialunterschiedes kommt eine Bewegung der Ionen des 
Elektrolyten zu Stande, und man sagt, durch die Flüssigkeit 
geht ein galvanischer Strom. Bei dieser Versuchsanordnung 
tritt stets eine unter Umständen allerdings unmerkliche Zersetzung 
des Elektrolyten ein, bei Chlorwasserstoffsäure wird gasförmiger 
Wasserstoff und gasförmiges Chlor an den Elektroden in un- 
elektrischem Zustande ausgeschieden. Andernfalls kann man 
einen galvanischen Strom auch ohne Zuhilfenahme von Elek- 
troden, durch Induktion, hervorbringen, in welchem Fall kein 
Übergang aus dem Ionen- in den unelektrischen Zustand statt- 
findet. 

Leitet man also, wie man sich ausdrückt, einen elektrischen 
Strom durch einen Elektrolyten, so gehen durch den Quer- 
schnitt in jedem Augenblick eine bestimmte Anzahl positiver 
Ionen in der einen Richtung und negativer Ionen in der ent- 
gegengesetzten Richtung. Man hat früher zu dem Glauben 
geneigt, dass die jeweilig hindurchgewanderte Anzahl (ein- 
wertiger) positiver und negativer Ionen gleich sein müsste, 

4* 
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wohl durch die früher erwähnte Beobachtung geleitet, dass die 
Mengen der an den Elektroden ausgeschiedenen Bestandteile 
des Elektrolyten einander äquivalent sind. Dies ist jedoch 
durchaus nicht der Fall. Die Erscheinungen der Leitung 
und der Zersetzung an den Elektroden stehen nicht in so 
engem Zusammenhang. Das Verdienst, die einschlägigen 
Verhältnisse klar erkannt zu haben, gebührt in erster Linie 
Hittorf,*) und zwar gewann er diese Erkenntnis durch das 
Studium der an den Elektroden auftretenden Konzentrations- 
änderungen des Elektrolyten. 

Sehen wir zu, wie es möglich ist, hieraus Schlüsse auf die 
Wanderungsgeschwindigkeit der beiden Ionen zu ziehen. Bei 
dem Hindurchleiten eines Stromes durch den Elektrolyten, hier 
also durch die Chlorwasserstoff saure Lösung, findet eine Be- 
wegung der Ionen und an den Elektroden eine Ausscheidung 
statt. Von vornherein sind im Elektrolyten gleich viel positive 
und negative Ionen vorhanden; würde nun z. B. an der 
positiven Elektrode ein negatives Ion in den unelektrischen 
Zustand übergeführt, ohne dass gleichzeitig ein positives Ion 
an der anderen Elektrode aus der Lösung verschwände, so 
würde die Lösung mehr positive als negative Ionen enthalten, 
also positiv elektrisch sein. Da aber an den Ionen sehr grosse 
Elektrizitätsmengen haften, würde die elektrische Ladung stark 
sein. Sollte jetzt etwa noch ein negatives Ion sich ausscheiden, 
so würde dazu eine grosse Arbeitsleistung erforderlich sein, 
weil die positiv geladene Flüssigkeit vermöge der Anziehung, 
die sie auf die negative Elektrizitätsmenge ausübt, sich diesem 
Vorgang widersetzt. Dagegen wird die Ausscheidung eines 
positiv geladenen Ions an der anderen Elektrode begünstigt 
werden. Da nun diese eben besprochenen elektrostatischen 
Kräfte gegenüber den anderen hier ins Spiel kommenden sehr 
bedeutend sind, so muss sich die Zersetzung in der Weise regeln, 
dass stets eine gleiche Anzahl positiver und negativer Ionen 
gleichzeitig die Lösung verlässt; in diesem Fall bleibt die Flüssig- 
keit elektrisch neutral. 

Haben wir uns. nun die Notwendigkeit der gleichzeitigen 
Ausscheidung beider Ionen an den Elektroden veranschaulicht, 
so wissen wir ferner aus der Elektrizitätslehre, dass in einem 



^) Pogg. Ann. 89, 98, 103, 106. 1853 1859. Ein Abdruck findet 
sich in Ostwalds Klassiker d. exakt. Wiss. No. 21 und 23. 
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Stromkreis die Stromstärke, d. h. die in der Zeiteinheit durch 
den Querschnitt fliessende Elektrizitätsmenge, in allen Punkten 
gleich ist. Die gesamte Elektrizitätsmenge wird aber dar- 
gestellt durch die Summe der in entgegengesetzter Richtung 
fliessenden positiven und negativen Elektrizität, und es streitet 
nicht wider die Lehre, wenn in einem Punkt eines Strom- 
kreises die Gesamtmenge 1 aus ^/g positiver und ^/g negativer, 
an einem anderen Punkt desselben Stromkreises etwa aus 
^/^ positiver und ^/^ negativer Elektrizität sich zusammensetzt. 
Denn die Bewegung der einen Elektrizität in der einen Richtung 
ist ja gleichwertig der Bewegung der anderen in der entgegen- 
gesetzten, weswegen wir ja auch formal berechtigt sind, die 
gesamte Elektrizität uns für gewöhnlich in einer Richtung 
wandernd zu denken, in Wirklichkeit kann ein beliebiger 
Bruchteil in der einen und der Rest in der anderen Richtung 
fliessen. Es liegt demnach keine Notwendigkeit für gleich 
schnelle Bewegung der beiden Ionen vor, die nur aus 
der Bedingung, dass stets gleiche positive und negative 
Elektrizitätsmengen durch den Querschnitt gehen müssten, 
folgen würde. 

In der That geht in dem metallenen Teil eines galvanischen 
Stromkreises, oder besser gesagt, in Leitern erster Klasse stets 
gleich viel positive und negative Elektrizität durch den be- 
trachteten Querschnitt, nicht aber stets bei Elektrolyten, bei 
Leitern zweiter Klasse, im Gegenteil hier höchst selten. Dies 
hängt mit der verschiedenen Beweglichkeit der Ionen zusammen. 
So haben das Wasserstoff- und das Chlorion eine sehr ver- 
schiedene Beweglichkeit; werden beide Ionen den gleichen 
Kräften unterworfen, so wandert das Wasserstoff ion etwa fünf- 
mal so schnell als das Chlorion, wie ich vorausnehmen will. 
. Wir werden sehen, dass man durch die Annahme von der Ver- 
schiedenheit der lonenbeweglichkeit eine Reihe von Thatsachen 
gut zusammenfassen kann. Zu beachten ist jedoch, dass in 
jedem Volumteil des Elektrolyten stets die gleiche Menge 
positiver und negativer Ionen vorhanden sein muss. 

Zuerst wollen wir uns das Vorbeigehen der Ionen anein- 
ander mit ungleicher Wanderungsgeschwindigkeit durch zwei 
Reiterreihen veranschaulichen, die aneinander vorbeireiten. Der 
eine Zug reitet im Schritt, der andere im Galopp. Kreuzt etwa 
ein Graben den Weg, so werden, wenn sich der zweite Zug 
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mit einer fünffachen Geschwindigkeit bewegt, fünf Reiter in der 
einen Richtung den Graben in derselben Zeit passieren, wie 
ein Reiter des ersten Zuges in der anderen Richtung, und von 
den sechs in der Zeiteinheit über den Graben gesetzten Reitern 
gehören demnach fünf zur zweiten und einer zur ersten Schar. 
Hat jeder dieser Reiter den sechsten Teil eines Kilos Pulver 
bei sich, so passiert in der Zeiteinheit ein Kilo Pulver den 
Graben; ^/^ wandert jedoch in der einen und nur ^/^ in der 
anderen Richtung. Wir können dieses Bild direkt auf die 
elektrolytische Wanderung übertragen. Wird eine Lösung von 
Chlorwasserstoff säure in einen Stromkreis gethan, so geschieht 
der Durchgang der Elektrizitätsmenge 1 durch den Querschnitt 
der Lösung auf die Weise, dass ^/^ positive Elektrizität mit den 
Wasserstoffionen in der einen und Ve negative Elektrizität mit 
den Chlorionen in der anderen Richtung hindurchwandert. 
Wir können leicht berechnen, welche Folgen diese ungleiche 
Wanderungsgeschwindigkeit auf die Zusammensetzung der 
Lösung haben muss. 

Zwischen den Elektroden A und B (Fig. 14) sei eine 
Lösung von Chlorwasserstoff, die 30 Grammäquivalente davon 
^ ^ jj ß enthält, in jedem Drittel des Gefässes 

also 10. Wir leiten nun die Elektri- 
zitätsmenge F durch die Lösung. 
Dies besagt, dass an den Elektroden 
A und B je ein Grammäquivalent 
Wasserstoff und Chlor ausgeschieden 
wird. Diese Menge denken wir uns 
entfernt. Die gleiche Elektrizitäts- 
menge F muss durch jeden be- 
liebigen Querschnitt des Elektrolyten 
gegangen sein, also auch durch 
und D. Wanderten beide Ionen gleich 

Ionen mit ^/a F 



Fig. U. 

die Querschnitte C 

schnell, so würde ^/a Grammäquivalent H' 

aus BD durch D C nach AC hinüber und ^/g Grammäquivalent 

er -Ionen mit ebenfalls V2 ^ von AC durch CD nach DB 

herübergewandert sein, zusammen 1 Grammäquivalent Ionen 

durch die Querschnitte C und D, Da aus AC i Grammäquivalent 

H*- Ionen durch Zersetzung entfernt, 7« Grammäquivalent durch 

Wanderung hinzugekommen ist, so haben wir in -4C jetzt noch 

9V2 Grammäquivalente H'- Ionen, und da ^2 Grammäquivalent 
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er -Ionen von ^(7 fortgegangen ist, auch genau soviel Cr-Ionen. 
Durch ähnliche Betrachtung finden wir auch für DB 9^1^ Gramm- 
äquivalente Chlorwasserstoffsäure. Daraus folgt, dass bei 
gleicher Wanderungsgeschwindigkeit von H'- und von Cr- Ionen 
die Konzentrationen in AC und BD gleich sind. In der 
mittleren Schicht D C ist dagegen die ursprüngliche Zusammen- 
setzung, 10 Äquivalente, erhalten geblieben, weil genau soviel 
Ionen zugekommen als weggegangen sind; diese Schicht bildet 
nur einen Durchgangsort. 

Nun sollen aber die H*- Ionen fünfmal so schnell wandern 
als die Cl'- Ionen. Es sind demnach % Grammäquivalente 
H*-Ionen mit ^/^ • F von BD durch D C nach ^ Cund ^/^ Gramm- 
äquivalente er -Ionen mit ^/^ • F von AG durch CD nach DB 
gewandert, zusammen wieder 1 Grammäquivalent Ionen mit F 
durch die Querschnitte C und D, Die ursprüngliche Zusammen- 
setzung in dem mittleren Teil CD hat sich offenbar wiederum 
nicht geändert, sondern nur die in -4C und BD, letztere in 
folgender Weise. 1 Grammäquivalent H*- Ionen ist aus AC 
durch Zersetzung verschwunden, % sind durch Wanderung 
hinzugekommen, es befinden sich demnach noch 9^/g Gramm- 
äquivalente H'- Ionen in AC und genau soviel Cr- Ionen, 
da nur Ve von den 10 Grammäquivalenten weggewandert ist. 
In B D sind nur noch 9^/^ Gramm äquivalente H*- Ionen, da ^/^ 
herausgewandert sind, und ebenso viele Gl'- Ionen; denn 
1 Äquivalent von letzteren ist an der Elektrode ausgeschieden, 
und nur ^/^ ist durch Wanderung hinzugekommen. Insgesamt 
haben wir also in AC 9*^/^ und in BD 9^/^ Äquivalente Chlor- 
wasserstoffsäure, oder es ist in AC ein Verlust von Vo in BD 
einer von % Äquivalent eingetreten. 

Aus diesen beiden Beispielen folgt als Regel: Der Ver- 
lust an der Kathode (in AC) verhält sich zum Verlust 
an der Anode (BD) wie die Wanderungsgeschwindig- 
keit des Anions (Cr) zu der des Kations (H*), in diesem 
speziellen Fall wie 1:5. 

Auf die eben dargelegte Weise haben die Konzentrations- 
änderungen an den Elektroden Hittorf Aufschluss über die 
Wanderungsgeschwindigkeiten der beiden Ionen gegeben, und 
man hat seine Anschauungsweise, wenn auch zuerst mit Wider- 
streben, jetzt allgemein angenommen. 
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Bei flüchtiger Überlegung neigt man zuerst zu der Meinung, 
dass, wenn das eine Ion schneller als das andere wandert, auf 
der einen Seite positive, auf der anderen negative Ionen sich 
anhäufen müssten. Dies ist natürlich, wie wir gesehen haben, 
keineswegs der Fall. Ist z. B. allgemein x die Menge der aus- 
geschiedenen positiven Ionen, y die Menge der aus BD durch 
CD nach AC hineingewanderten positiven Ionen, so ist AC 
um die Menge x — y positiver Ionen gegen früher ärmer ge- 
worden. Die gleiche Menge a? — y negativer Ionen muss jedoch 
stets nach BD hinübergewandert sein, da, wenn x Ionen an 
der Elektrode ausgeschieden sind, auch x Ionen insgesamt 
die Querschnitte C und D passieren müssen und y von BD 
nach i4 (7 gegangen sind. Die gleiche Betrachtung gilt für BD, 
Damit dem Grundgesetz der Elektrizitätslehre, dass in allen 
Punkten die Stromstärke gleich ist, genügt wird, müssen sich 
die Verhältnisse in der geschilderten Weise anordnen. 

Eine zweite Frage, die aufstossen könnte, ist noch die: 
Wie kann an der Elektrode B 1 Grammäquivalent Gl' -Ionen 
ausgeschieden werden, während doch nur ^/^ Äquivalent durch 
jeden beliebigen Querschnitt wandert? Wir können hier an- 
nehmen, dass ein grosser Überschuss von Ionen unmittelbar 
an den Elektroden vorhanden ist, sodass jederzeit mehr zersetzt 
werden können, als durch Wanderung herankommen. Die 
gewöhnliche Diffusion greift hierbei helfend ein. 

Die Bestimmung des Verhältnisses der Wanderungs- 
geschwindigkeiten zweier Ionen gestaltet sich nun nach dem 
Vorhergehenden prinzipiell einfach. Wir werden stets die ganze 
Flüssigkeit in drei Teile zu teilen und bei Kenntnis der ur- 
sprünglichen Konzentration die einzelnen Konzentrationen nach 
Hindurchleiten einer bestimmten Elektrizitätsmenge zu unter- 
suchen haben. Die mittlere Schicht muss stets ungeändert 
geblieben sein; dies giebt uns Gewissheit darüber, dass 
nicht durch Diffusion der an den Polen befindlichen Anteile 
ineinander, etwa bei zu langer Dauer des Versuches, die 
Resultate gefälscht sein können. Gewöhnlich rechnet man nicht 
mit den »Verlusten«, sondern mit den übergeführten Mengen. 
Nenne ich die durch den Strom an den Elektroden ausge- 
schiedene Mengen des Kations oder des Anions, ausgedrückt 
in Äquivalenten, 1, beide sind ja gleich, und ist der Bruchteil n 
von einem Grammäquivalent des Anions von der Kathoäe zur 
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Anode übergeführt, so muss der Bruchteil 1 — n von einem 
Grammäquivalent des Kations von der Anode zur Kathode über- 
geführt worden sein. Diese experimentell festgestellten Werte n 
und 1 — n nennt man die Überführungszahlen des Anions 
bezw. des Kations, und ihr Verhältnis giebt mir nach den oben 
entwickelten Ansichten das Verhältnis der Wanderungsge- 
schwindigkeiten 

71 Ia Verlust an der Kathode 

1 — n Ik Verlust an der Anode 

Ik bedeutet die Wanderungsgeschwindigkeit des Kations, Ia die 

des Anions. 

n Ia Ia 

•Aus der Gleichung:; = ,- er giebt sich n= - — ; — r- 

1 — n ig^ ii^ -f- Ia 

Ik 
und 1— w= - — — y-* Wie ersichtlich, stellt n bez. 1—n 

das Verhältnis der Wanderungsgeschwindigkeit des Anions bez. 
des Kations zur Summe der Wanderungsgeschwindigkeiten 
beider Ionen dar, und man bezeichnet diese Werte auch als 
relative Wanderungsgeschwindigkeiten der entsprechen- 
den Ionen. 

Wir sind also imstande, die relativen Wanderungsge- 
schwindigkeiten und damit das Verhältnis der Wanderungs- 
geschwindigkeiten zu ermitteln, nicht aber auch schon die 
Einzelwerte für die letzteren, ausgedrückt in einem bestimmten 
Mass. (Siehe den Abschnitt »Leitfähigkeit«.) 

Bei Ausführung eines Versuches ist natürlich auch die 
ausgeschiedene Menge der Ionen zweckentsprechend zu berück- 
sichtigen. Ein Beispiel,* das ich nach Hittorf gebe, wird die 
Verhältnisse klarlegen und zugleich zeigen, wie die Rechnung 
am bequemsten zu führen ist. 

Eine etwa 4% ige Lösung von salpetersaurem Silber wurde 
bei 18,4^ eine Zeit lang elektrolysiert und die gesamte ausge- 
schiedene Silbermenge bestimmt; sie betrug 0,3208 g Ag. Ein 
und dasselbe Volum der Lösung um die Kathode lieferte vor 
der Elektrolyse 1,9605 g AgCl, nach der Elektrolyse 1,7358^ 
AgCl, sie büsste demnach ein: 0,2247 g AgCl oder 0,1691 g Ag. 
Wäre gar kein Silber durch Wanderung hinzugekommen, so 
hätte die Lösung um die ausgeschiedene Silbermenge ärmer 
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^(efuDden werden mfiftsen, nun wurde sie nur um 0,1691 g Ag 
ärmer gefunden, folglich waren 

0,3208 

— o,u;9i 

0,1517 g Ag 
durch Wanderung hinzugekommen. Wäre ebensoviel Silber 
durch Wanderung hinzugekommen, als ausgeschieden ist, 
nämlich 0,3208 g, so wäre offenbar die Cberführungszahl des 
Bilber» = 1, d. h. das NOg'-Ion hätte sich an der Wanderung 
gar nicht beteiligt; nun sind aber nur 0,1517 g übergeführt, 

0,3208 
die Überführungszahl des Silbers. 1 — 0,473 = 0,527 ist die 
Üborführungszahl des NOg'-Ions. 

Zur Kontrolle hätte noch die Lösung an der Anode unter- 
sucht werden können, es würde sich dort ein Verlust von 
0,1517 g Ag ergeben haben. 

Ißt es für die Analyse bequemer, so wird man natürlich 
ebenso gut die Mengen der negativen Ionen ermitteln können 
und zwar an der Anode oder der Kathode, wenn man nicht 
der Sicherheit wegen die Bestimmung an beiden Elektroden 
auszuführen vorzieht. Als ein hierauf bezügliches Beispiel mag 
die Bestimmung der Überführungszahlen von Kadmium- und 
Chlorionen dienen. In diesem Fall bestand die Anode aus 
amalgamiertem Kadmium; dieses bildete mit dem sich aus- 
scheidenden Chlor Chlorkadmium. Der Gewichtsverlust der 
Anode ergab demnach die gesamte ausgeschiedene Menge Chlor. 
Nun war die ursprüngliche Konzentration an Chlor um die 
Anode bekannt, nach der Elektrolyse wurde sie wiederum 
analytisch festgestellt und von dem gefundenen Wert die so 
eben berechnete ausgeschiedene Menge Chlor in Abzug ge- 
bracht. Der dann verbleibende Gehalt an Chlor gab abgesiogen 
von der ursprünglichen Menge den »Verlust«, woraus wie vor- 
hin die übergeführte Chlormenge sich leicht berechnen lässt: 
sie ist gleich der ausgeschiedenen Menge Chlor, vermindert um 
die als »Verlust« bezeichnete. 

Von Apparaten, deren man sich zur Ausführung von 
Messungen bedient hat, giebt es eine grosse Anzahl. Um eine 
Anschauung davon zu geben, greife ich den von Nernst und 
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Loeb zur Ermittelung der Überführungszahlen von Silbersalzen 
gebrauchten heraus*) (Fig. 15). Beide Elektroden bestanden 
aus Silber. Auf der Kathode sehlug sich eine der durch- 
gegangenen Elektrizitätsmenge entsprechende Menge Silber 
nieder, während von der Anode die gleiche Menge aufgelöst 
wurde. Seine Form war im wesentlichen die einer Gay-Lussac- 
schen Bürette. 

»Um das lästige Herabfallen des an der Kathode sich 
niederschlagenden Silbers zu vermeiden, ist ein seitliches 
Ansatzrohr von derselben Weite wie 
das Hauptrohr angeschmolzen, welches 
in eine Kugel endigt, die zur Aufnahme 
der Kathode dient. Eingeführt wird 
dieselbe durch das engere Rohr B, Sie 
besteht aus einem an einem Silber- 
draht befestigten und cylin drisch ge- 
rollten Silberblech. Die Anode, ein an 
seinem unteren Ende spiralförmig ge- 
wickelter Silberdraht, wird durch A 
eingeführt und reicht bis auf den 
Boden des Gefässes. Sein gerader Teil 
ist mit einer dünnwandigen Glaskapillare 
überzogen . . . Die Öffnungen A und 
B tragen durchbohrte, von kurzen Glas- 
röhren durchsetzte Korke. Das Röhrchen 
bei A lässt den Elektrodendraht einfach 
hindurchgehen, während dasjenige bei B 
einen seitlich eingeschmolzenen Platin- 
draht besitzt, an welchem die Elektrode 
aufgehängt wird. Es kann so A durch ein über Draht und 
Röhrchen gezogenes Endchen Gummischlauch mittels Quetsch- 
hahn verschlossen bei B vermittelst eines Gummischlauches ge- 
saugt oder geblasen werden, ohne die Elektroden zu erschüttern. 

Bei Ausführung eines Versuches wurde nun ein solcher 
Apparat samt Elektroden und Korken, aber ohne die Gummi- 
verbindungen, gewogen; A alsdann in erwähnter Weise ge- 
schlossen und bei B gesaugt, während die Mündung von C 
unter die Oberfläche der betreffenden Lösung tauchte. Der 




Fig. 15. 



^) Zeitschr. physik. Chem. 2, 948. 1888. 
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Apparat füllte sich so bis zur Höhe der oberen Wand des An- 
satzrohres und enthielt, je nach Grösse, 40 oder 60 com Lösung. 
Nunmehr wurde das Ausflussrohr ebenfalls durch ein Gummi- 
käppchen verschlossen, der Apparat aufrecht in einen Wasser- 
thermostaten nach Herrn Ostwald gehängt und, nachdem die 
Temperatur sich ausgeglichen hatte, die Stromleitung angelegt. 
Sofort nach Beendigung der Elektrolyse wurde das Ausfluss- 
rohr geöffnet und durch Anblasen bei B beliebige Teile der 
Lösung in tarierte Gefässe gefüllt, gewogen und analysiert. Die 
Menge der im Apparat verbleibenden Lösung wurde durch die 
Gewichtszunahme desselben bestimmt. Wenn nun während des 
Versuches keine Mischung durch Diffusions- oder Konvektions- 
ströme stattgefunden hat, so wird bei passender Einteüung die 
zuerst auslaufende Schicht die konzentriertere Lösung an der 
Anode, sowie genügende Menge unveränderte Lösung enthalten, um 
vollständig nachzuspülen. Die folgenden Schichten müssen eine 
unveränderte Konzentration zeigen, während der im Apparat 
zurückbleibende Anteil die verdünnte Lösung um die Kathode 
enthält. Die Probe dafür, dass der Versuch brauchbar war, 
lag also sowohl in dem Unverändertsein der mittleren Schichten, 
wie darin, dass die Lösung um die Kathode ebensoviel Silber 
verloren hatte, als diejenige um die Anode mehr enthielt.« — 

Hittorf legte sich bald zu Beginn seiner ausgedehnten 
experimentellen Untersuchungen die wichtige Frage vor: Sind 
diese ermittelten Überführungszahlen konstante Grössen oder 
sind sie variabel? Und im letzteren Falle, wovon können sie 
abhängig sein? Da ergab sich denn bei näherer Überlegung, 
dass hier drei Dinge in Betracht zu ziehen sein werden: Der 
Einfluss der angewandten Stromstärke, der Einfluss der Kon- 
zentration und der Einfluss der Temperatur. Hittorf fand, 
dass die Stromstärke ohne Belang, dass also das Verhältnis 
der Wanderungsgeschwindigkeiten von der Stärke der auf die 
Ionen wirkenden Kräfte unabhängig war. Dagegen spielte die 
Konzentration eine Rolle: Erst von einem bestimmten Werte 
an blieben bei weiterer Verdünnung die Überführungszahlen 
konstant. 

Es ist dies unschwer zu verstehen. Bei grösseren Kon- 
zentrationen haben wir noch ziemlich viel undissociierte Molekeln, 
die der Fortbewegung der Ionen und zwar je nach der Natur 
des Ions, dem einzelnen in verschiedenem Masse, hinderlich 
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sind; bei grösser werdender Verdünnung verschwinden sie 
allmählich, und nun kommen wir zu konstanten Verhältnissen. 
Auch auf Gemische verschiedener Elektrolyte lässt sich das 
oben Gesagte übertragen; für nicht zu hohe Konzentrationen 
bleiben die Überführungszahlen der einzelnen Ionen unverändert. 

Von einem Einfluss der Temperatur nahm Hittorf inner- 
halb der engen Grenzen, in denen er arbeitete, nichts wahr. 
Bei ausgedehnteren späteren Messungen wurde jedoch ein 
solcher festgestellt, und zwar hat es den Anschein, als ob mit 
steigender Temperatur, wenigstens bei verdünnteren Lösungen, 
die Beweglichkeiten der einzelnen Ionen sich einander nähern 
und daher alle Überführungszahlen dem Werte 0,5 zustreben. 

Wechselt man das Lösungsmittel und nimmt statt Wasser 
etwa Methyl- oder Äthylalkohol, so können die für Wasser ge- 
fundenen Überführungszahlen ihre Geltung verlieren. 

Wir haben bisher nur einwertige Ionen in Betracht ge- 
zogen. Bei zwei- oder mehrwertigen Ionen gestaltet sich die 
Bestimmung der Überführungszahl ganz analog. Haben wir 
etwa ein zweiwertiges Ion, verbunden mit zwei einwertigen, 

entgegengesetzt geladenen, wie es in Ba ^ ^ der Fall ist, so 

Cr 

n 
bedeutet das Verhältnis der Wanderungsgeschwindigkeit 

der beiden Cl- Ionen zu der des Ba"-Ions. 

Noch einen weiteren Gewinn bot das Studium der Kon- 
zentrationsänderungen an den Elektroden. Es war dadurch 
die Möglichkeit gegeben, die Ionen, in die ein Salz zerfällt, 
festzustellen. Cyansilber löst sich in Cyankaliumlösung. Von 
vornherein ist es nicht möglich, etwas über die Art der hier 
auftretenden Ionen auszusagen. Hittorf leitete nun einen 
Strom durch die Lösung und fand, dass an der Kathode Silber 
ausgeschieden wurde. Er untersuchte ferner die Menge des 
Kaliums und des Silbers an der Kathode vor und nach der 
Elektrolyse, und es ergab sich, dass mit Einschluss des aus« 
geschiedenen Silbers sich nach der Elektrolyse eine der durch« 
gegangenen Elektrizitätsmenge, gemessen durch ein einge- 
schaltetes Silbervoltameter, entsprechende Menge Kalium im 
Vergleich zu Silber mehr befand, als ursprünglich in der Lösung^ 
vorhanden war. Diesen Befund deutete er in folgender Weise : 
K* ist das positive Ion und Ag (CN) 2 das negative Ion. Ab« 



— 62 — 

gesehen von der ausgeschiedenen Menge müssen ja stets in 
der Lösung gleich viel positive und negative Ionen, demnach 
äquivalente Mengen Silber und Kalium, vorhanden sein. Die 
ausgeschiedene Menge K* hat sich in der Flüssigkeit wieder 
aufgelöst, daher der der durchgegangenen Eiektrizitätsmenge 
entsprechende Übersehuss von Kalium. Das ausgeschiedene 
Silber ist sekundären Ursprungs, es ist infolge der zersetzenden 
Wirkung des Kaliums entstanden. Seine Menge war ebenfalls 
der hindurchgegangenen Eiektrizitätsmenge entsprechend. In 
ähnlicher Weise fand er, dass Natriumplatinchlorid in zwei 
Natriumionen und das Ion PtCl^", Natriumgoldchlorid in ein 
Natriumion und das Ion Au Cl^', Ferrocyankalium in vier 
Kaliumionen und das Ion FeCy^"", Ferricyankalium in drei 
Kaliumionen und das Ion FeCy^"' u. s. w. gespalten sind. 

Die Deutungen Hittorfs, die damals auf starken Wider- 
spruch stiessen, haben sich späterhin als vollkommen richtig 
bewährt. Auf anderem Wege, z. B. durch Gefrierpunkts- 
bestimmungen, können wir jetzt seine Schlüsse bestätigen. 

Interessant ist, dass es Stoffe giebt, die sich auf ver- 
schiedene Weise in Ionen spalten können, z. B. Pb (0H)2 kann 
ein positives Pb"-Ion und zwei negative OH '-Ionen liefern 
oder auch ein negatives Pb02"-Ion und zwei positive H*- Ionen. 
Man nennt sie amphotere Elektrolyten). Eine besondere Art 
davon bilden diejenigen, die ein Zwitterion abspalten. Für 
das GlykokoU z. B. gilt folgendes Gleichgewicht: 

HO Hg N CHg COOH : s 'Hg N CHg COO' + H' + OH'. 
Dieses Zwitterion ist gleichzeitig positiv und negativ geladen, 
an der Wanderung nimmt es natürlich nicht teil und verhält 
sich dem elektrischen Strom gegenüber überhaupt wie eine 
elektrisch neutrale Molekel. 

Erwähnt sei schliesslich noch ein Versuch, den Hittorf 
in Bezug auf die Elektrolyse gemischter Lösungen ausgeführt 
hat. Aus seinen Untersuchungen mit Chlor kalium und Jod- 
kalium hatte sich ergeben, dass das Chlor- und Jodion sehr 
nahe gleich schnell wandern. Wir werden nach unseren jetzigen 
Anschauungen von den freien Ionen von vornherein mit grosser 
Sicherheit sagen können, dass danach in einer Lösung, die 
ein Gemisch von beiden Elektrolyten enthält, das Chlor- und 

^) Bredig, Z. f. Elektrochemie, 6, 33. 1899. 
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das Jodion sich gleichmässig an der Wanderung beteiligen 
werden und demnach ihr Verhältnis vor und nach der Elek- 
trolyse in allen Teilen der Flüssigkeit gleichgeblieben sein wird, 
was auch thatsächlich gefunden wurde. Damals war die Frage 
sehr strittig. An der positiven Elektrode scheidet sich nämlich 
nur Jod sichtbar aus, kein Chlor, und da man die Erschein- 
ungen der Leitung und der Zersetzung an den Elektroden 
nicht auseinander hielt, so glaubte man, dass möglicherweise 
nur das Jod, der leichter zersetzbare Bestandteil, die Leitung 
besorge. Dass an der Elektrode nur Jod erscheint, ist eine 
Sache für sich und hat, wie gesagt, nichts mit den Vorgängen 
der Leitung zu thun ; im Kapitel über Polarisation werden wir 
auf diese Angelegenheit zurückkommen. 

F. Kohlrausch und L. Holborn haben neuerdings eine 
übersichtliche Darstellung der Wanderun gs Verhältnisse der 
Ionen in den wichtigsten und bestuntersuchten Elektrolyten 
gegeben. Sie ist auf umstehender Tabelle zu finden.^) 



^) Aus dem Buch »das Leitvermögen der Elektrolyten^ mit freund- 
licher Genehmigung von Herrn F, Eohlrausch entnommen. 
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V. 
Die Leitfähigkeit der Elektrolyte. 

Spezifische und äquivalente Leitfähigkeit. Den Begriff 
des Widerstandes bei Leitern erster Klasse haben wir bereits 
kennen gelernt. Der Widerstand eines solchen ist einmal ab- 
hängig von der Natur des Stoffes, sodann von seiner Gestalt 
und von der Temperatur. Nennen wir den Widerstand, den 
ein Cylinder eines bestimmten Stoffes von 1 qcm Grundfläche 

und 1 cm Höhe hat, --, so ist der Widerstand eines beliebigen 

gleichförmigen Stückes dieses Stoffes bei derselben Temperatur 

= , wo l die Länge in cm und q den Querschnitt in qcm 

X q 

bezeichnet. Der Faktor — stellt den spezifischen Leitungs- 
widerstand des Stoffes dar. 

Die Einheit des Widerstandes ist das Ohm; es ist dies ja 
der Widerstand eines Leiterstückes, das bei einer Stromstärke 
von 1 Ampöre zwischen seinen Enden einen Abfall der elektro- 
motorischen Kraft von 1 Volt veranlasst. Die Einheit des Wider- 
standes besitzt also ein Körper, der in der Form eines Cylinders 
von 1 qcm Grundfläche und 1 cm Höhe den Widerstand 

1 Ohm hat, für diesen Körper ist — = 1. Praktisch wird 10hm 

dargestellt durch den Widerstand einer Quecksilbersäule von 
der Temperatur des schmelzenden Eises, deren Länge bei durch- 
weg gleichem, 1 gmm starken. Querschnitt 106,3 cm und deren 
Masse 14,4521 g beträgt. 

Früher war als Einheit der Widerstand einer Quecksilber- 
säule von 1 m Länge und 1 qmm Querschnitt bei 0® in Ge- 
brauch (Siemens- oder Quecksilbereinheit). Die alte Einheit 
steht also zur neuen im Verhältnis von 1 : 1,063; um die mit 
Hilfe der alten Einheit erhaltenen Masszahlen auf die neue 
Einheit umzurechnen, hat man demnach mit 1,063 zu dividieren. 

Le Blanc, Elektrochemie. 5 
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Im Folgenden soll stets das Ohm als Widerstandseinheit be- 
nutzt werden. 

Je grösser der Widerstand, desto geringer die Leitfähigkeit, 
und je grösser die Leitfähigkeit, desto geringer der Widerstand. 
Widerstand und Leitfähigkeit sind offenbar reziproke Grössen: 

Speziell bei Flüssigkeiten spricht man meistens von Leit- 
fähigkeiten, und wir werden dies fortan auch thun. Man wird 
nun a priori bei Leitern zweiter Klasse ganz wie bei Leitern 
erster Klasse als spezifische Leitfähigkeit k die in reziproken 
Ohm ausgedrückte Leitfähigkeit betrachten können, die ein 
Flüssigkeitscylinder von 1 qcm Grundfläche und 1 cm Höhe 
hat, und als Einheit das Leitvermögen einer Flüssigkeit, die 
in der Form eines Cylinders von 1 gern Grundfläche und 1 cm 
Höhe den Widerstand 1 Ohm besitzt; für diese Flüssigkeit ist 
dann k = 1. Für Flüssigkeiten gilt nämlich ebenso wie für 
Metalle das Gesetz, dass die Leitfähigkeit proportional q (dem 
Querschnitt der Flüssigkeit) und umgekehrt proportional l 
(der Länge der Flüssigkeitssäule) ist. Speziell für Lösungen, 
mit denen wir es hauptsächlich zu thun haben werden, 
hat sich dieser Begriff jedoch als ungeeignet erwiesen, 
um numerische Beziehungen zu erhalten. Bei ihnen hängt 
ja die Leitfähigkeit (nahezu) ausschliesslich von dem gelösten 
Stoff ab, und man vergleicht deshalb zweckmässig die 
Leitfähigkeit solcher Lösungen, die 1 Grammäquivalent gelöst 
enthalten. Man nennt diese Leitfähigkeit die äquivalente 
Leitfähigkeit. 

Ist r} die Äquivalent-Konzentration einer Lösung, d. h. die 
Konzentration gemessen nach Grammäquivalenten des gelösten 

Körpers in 1 ccm der Lösung, cp = — die Verdünnung in ccmjg- 

n 

Äquivalenten, so ist die äquivalente Leitfähigkeit 

X 

A = - = xcp. 
V 
Man kommt zu diesem Wert durch folgende Überlegung. 
Denken wir uns zwei parallele Elektroden mit genau 1 cm Ab- 
stand, etwa zwei gegenüberstehende Wände eines Gefässes, und 
bringen wir zwischen sie 1 ccm einer Lösung, die 1 Gramm- 



- 67 



äquivalent in 1 com enthält, also einer Lösung, für die (p= 1 
ist, so ist der Querschnitt der Lösung rechtwinklig zur 
Stromrichtung gleich 1 gern, ihre Leitfähigkeit ist die äquiva- 
lente Leitfähigkeit A und sie ist in diesem Falle gleich der 
spezifischen Leitfähigkeit k. Haben wir jedoch eine Lösung, 
die 1 Grammäquivalent in 1000 ccm enthält, für die also 
(p = 1000 ist, so müssen wir, um wieder 1 Grammäquivalent 
des gelösten Stoffes zwischen den Elektroden zu haben, 1000 ccm 
dazwischen bringen. Diese äquivalente Leitfähigkeit A' ist 
dann 1000 mal so gross, als die zugehörige spezifische x', 

A' = cpyt' = — . Die spezifischen Leitfähigkeiten ändern sich 

natürlich für die Lösung eines und desselben Elektrolyten mit 
der Konzentration, desgleichen die äquivalenten. 

Allgemeine Gesetzmässigkeiten. Durch die bahnbrechenden 
Arbeiten von Kohlrausch wurde zuerst ein klarer Einblick in die 
Leitfähigkeitsverhältnisse der Elektrolyte ermöglicht; an seine 
Arbeiten schliessen sich dann später die von Arrhenius, Ost- 
wald und zahlreichen anderen Forschern an. Aus ihnen ergiebt 
sich, dass die äquivalente Leitfähigkeit der verschiedenen Elektro- 
lyte mit steigender Verdünnung ausnahmslos zunimmt, und ferner, 
dass bei grosser Verdünnung vieler Elektrolyte ein Grenzwert 
der äquivalenten Leitfähigkeit existiert. Ist dieser Grenzwert 
erreicht, so gilt das Gesetz von Kohlrausch: ^) Die äquiva- 
lente Leitfähigkeit eines (binären) Elektrolyten ist 
gleich* der Summe zweier Einzelwerte, von denen der 
eine dem Anion, der andere dem Kation zukommt. Mit 
anderen Worten: die Leitfähigkeit eines Elektrolyten ist eine 
»additive« Eigenschaft, sie ist einfach gleich der Summe der 
Leitfähigkeiten seiner Ionen. Man kann dies Gesetz auffinden, 
indem man nachstehendes Schema bildet : '^) 



Gl . . . 

NOa . . 

OH . . 

ClOs . ; 

Cj Hj Og . 



129,5 
124,7 
234,0 
120.2 
100,0 



Na 



109,7 
103,7 
208,0 

76,8 



H 



377 
375 

368 



Ag 



115,5 

110,9 
88,5 



^) Wied. Ann. 6, 1. 1879. 26, 213. 1885. 

^ t = 18^. Die Zahlen bedeuten die äquivalente Leitfähigkeit bei 
V = 10', nur bei den Basen und Säuren ist 9 = 10*. 

5* 
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Die Differenzen zweier entsprechender Glieder in den ver- 
tikalen Reihen sowohl, als in den horizontalen, sind nahezu 
gleich. Es kann diese Beziehung nur eintreten, wenn die 
Werte sich als Summe zweier voneinander unabhängiger 
Konstanten darstellen. Wir kennen eine ganze Reihe Eigen- 
schaften von elektrolytisch leitenden, verdünnten Lösungen, 
die sich aus den den einzelnen Bestandteilen des Elektro- 
lyten zukommenden Werten summatorisch zusammensetzen. 
Ostwald hat ihnen den Namen additive Eigenschaften gegeben. 
Farbe und optisches Brechungsvermögen gehören unter 
anderem dahin. 

Auf Grundlage der Dissociationstheorie können wir uns 
über diese experimentellen Gesetzmässigkeiten leicht Rechenschaft 
geben. Die Leitung der Elektrizität durch eine Lösung besteht 
in der Bewegung der einzelnen Ionen. Habe ich in einem 
Stromkreis eine Lösung von a? Ionen und gehen in ihr 100 Ionen 
in der Zeiteinheit durch den Querschnitt, so werden bei der 
Anzahl 2 x unter sonst gleichbleibenden Umständen 200 Ionen 
durch den Querschnitt gehen, d. h. die Leitfähigkeit wird 
doppelt so gross sein. 

Denken wir uns ein Gefäss, dessen zwei gegenüberliegende 
1 cm entfernte gleiche Seiten die Elektroden seien, unten ge- 
schlossen, oben offen und beliebig hoch, und bringen wir in dieses 
Gefäss ein Grammäquivalent eines binären Elektrolyten, so ist die 
Leitfähigkeit, die wir hierbei beim Hindurchleiten eines Stromes 
beobachten, die »äquivalente Leitfähigkeit«, das zur Lösung 
gebrauchte Wasser mag ein Volum haben, welches es wolle; 
denn stets befindet sich ja ein Grammäquivalent des gelösten 
Stoffes zwischen den Elektroden. Wenn sich gleichzeitig zwei 
Grammäquivalente Ionen zwischen den Elektroden befinden, 
d. h. wenn der Elektrolyt vollkommen dissociiert ist, so ist 
der Wert der äquivalenten Leitfähigkeit stets derselbe, unab- 
hängig von der Verdünnung, weil ja stets die gleiche Anzahl 
von Ionen zur Leitung zur Verfügung stehen und nur durch 
diese die Leitung bewirkt wird. Die Grösse der Elektroden- 
fläche spielt für die Leitfähigkeit der Lösung gar keine Rolle^ 
vorausgesetzt natürlich, dass die Vergrösserung nicht die Zahl 
der zwischen den Elektroden befindlichen Ionen vermehrt oder 
die Verkleinerung der Fläche sie vermindert, was in unserem 
Beispiel nicht der Fall ist. So können wir uns die That- 
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Sache veranschaulichen, dass bei grosser Verdünnung viele 
Elektrolyte einen Grenzwert der äquivalenten Leitfähigkeit er- 
reichen, der bei weiterer Verdünnung konstant bleibt. Weiter- 
hin ist leicht zu verstehen, dass bei konzentrierteren oder, 
allgemeiner gesagt, bei nicht ganz dissociierten Lösungen die 
äquivalente Leitfähigkeit kleiner ist; hier sind noch nicht alle 
Molekeln dissociiert, demgemäss weniger Ionen zur Leitung 
bereit. Mit steigender Verdünnung nimmt der Dissociations- 
grad und demgemäss die äquivalente Leitfähigkeit zu, bis bei 
vollkommener Dissociation der soeben besprochene Grenzwert 
erreicht wird. 

Gerade in diesem Fall können wir den Vorzug der neueren 
Anschauung vor der von Clausius deutlich erkennen. Nach 
letzterer soll die Leitfähigkeit von der Häufigkeit der Wechsel- 
wirkung zwischen den einzelnen Molekeln abhängen. Man 
müsste darnach erwarten, dass, je konzentrierter die Lösung, 
desto grösser die äquivalente Leitfähigkeit wird, weil die Molekeln 
dann augenscheinlich lebhafter aufeinander einwirken können; 
hiermit in Widerspruch steht die Erfahrung. 

Die Leitfähigkeit einer Lösung ist jedoch ausser von der 
Anzahl der zwischen den Elektroden befindlichen Ionen auch 
abhängig von der Summe der Wanderungsgeschwindigkeiten 
der beiden Ionen. Nehmen wir daher verdünnte äquivalente 
Lösungen von Neutralsalzen oder starken Säuren und Basen, 
die, da sie, wenigstens praktisch, völlig dissociiert sind, die 
gleiche Anzahl von Ionen enthalten, so werden sich ihre 
äquivalenten Leitfähigkeiten verhalten wie die Summen der 
Wanderungsgeschwindigkeiten der beiderseitigen Ionen. Da die 
Ionen frei beweglich sind, so sind di3 einzelnen Wanderungs- 
geschwindigkeiten konstante, von der Natur der anderen in 
der Lösung vorhandenen Ionen unabhängige Grössen; und ich 
kann schreiben A = K (Ik + h), wenn Xden Proportionalitäts- 
faktor, der von den gewählten Einheiten abhängig ist, Ik und l^ 
die bereits oben eingeführten Wanderungsgeschwindigkeiten der 
Grammäquivalente positiver und negativer Tonen darstellen, und 
dies ist ein Ausdruck für das Kohlrausch 'sehe Gesetz. 

Die Summe der Wanderungsgeschwindigkeiten ist uns somit 
durch den Grenzwert der äquivalenten Leitfähigkeit gegeben. 
Die relativen Wanderungsgeschwindigkeiten kennen wir schon 
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ans den Hittorf'schen Untersuchungen (siehe S. 57), folglich 
können wir die Einzelwerte berechnen: 
K {Ik + Ia) = a 

U _ 

ljcK= (l—n)J 

Setzen wir den Proportionalitätsfaktor gleich 1, d. h. 
drücken wir die Wanderungsgeschwindigkeiten in Leitfähigkeits- 
einheiten aus, so folgt 

l^ = nA; 1x^(1— n)A. 

Ist einmal ein Einzeiwert bestimmt, so können alle anderen 
sowohl aus den Überführungszahlen, als auch aus den End- 
leitfähigkeiten, insofern diese experimentell bestimmbar sind, 
abgeleitet werden. Anderseits bietet die Übereinstimmung dieser 
aus beiden Reihen abgeleiteten Werte die Gewähr, dass unsere 
Vorstellungen zweckentsprechend sind. Von Kohlrausch sind 
diese Rechnungen und Vergleiche angestellt worden und haben 
den Erwartungen entsprochen. 

Ein Beispiel sei zur Erläuterung gegeben: 

Für KCl wurde bei 99 = 10' als Wert für die äquivalente 
Leitfähigkeit 129,5 gefunden. Bei den Überführungs versuchen 
ergab sich für die verdünntesten Lösungen n = 0.506, 1 — n = 
0.494, woraus sich U = 65.5 und Zjf=64.0 berechnet. 

Für NaCl wurde als entsprechender Leitfähigkeitswert 
100,7 gemessen, während w = 0.63, 1 — n == 0.37 gefunden 
wurde, woraus sich ergiebt /^ = 63,4 und Zä'=37.3. Mit 
Hilfe der für KCl ermittelten Zahlen finden wir andererseits 
ohne Rücksicht auf die Überführungsversuche: Ia = 65,5 und 
/jg^==35,2, kl befriedigender Übereinstimmung mit den ersten 
Werten. 

Aus einer Zusammenstellung Kohlrauschs ^) der zur Zeit 
sichersten Werte entnehme ich folgende Zahlen für die Wande- 
rungsgeschwindigkeit bei unendlicher Verdünnung (^=18): 
K- = 65,3, Na- = 44,4, Li' = 35,5, Rb' = 67,3, Cs* = 67,8, 
NH4-=64,2, Ag- = 55,7, H' = 318, F' = 46,l, Cl' = 65,9, 
Br'= 67,5, J'= 66,7, C108' = 55,3, Br08'=46,9, J08'=35,5, 



») Wied. Ann. 66, 785. 1898. 
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CIO/ = 64,4, JO/ = 48,3, NOg' = 60,8, OH' = 174, CHO3' 
= 47,2, C2H3 02' = 35,4, CgH^j O3' = 31,8, C^H, 0^=26,3, 

C5Hg03' = 26,5, C^HiiO,' = 25,^. 
1/2 Ba" = 57,3, V2 Sr- = 54,0, % Ca" = 53,0, % Mg- = 48, 
^^Z^l-=47,5, Va SO/ =69,7, V2CaO/ = 63. 
Die Leitfähigkeit bei grosser Verdünnung A ist = Ik + h' 
Sind nicht alle Molekeln in Ionen gespalten, sondern nur etwa 
die Hälfte, so wird, da die Leitung proportional der Anzahl der 
Ionen geschieht, die Leitfähigkeit nur halb so gross sein, und 

wir können schreiben : ^' = — = — Uk -^ h)* 

Hierbei ist stillschweigend die Voraussetzung gemacht, 
dass die elektrolytische Reibung der einzelnen Ionen, d. h. der 
Widerstand, den sie bei der Bewegung durch die anderen ge- 
lösten Teilchen und durch das Lösungsmittel erfahren, in den 
verdünnten Lösungen, für die allein diese Entwickelungen 
gelten, unabhängig von der Konzentration ist. 

Allgemein wird demnach gelten ^9» = x (Ix + Ia)^ wobei ^g, 
die »äquivalente Leitfähigkeit« bedeutet, die einem Elektrolyten 
zukommt, wenn ein Grammäquivalent im Volum (p com gelöst ist, 
und X den Anteil des Äquivalents vorstellt, der in Ionen ge- 
spalten ist, d. h. den Dissociationsgrad. Den Grenzwert der 
äquivalenten Leitfähigkeit wollen wir mit A^d bezeichnen und 
haben nun ^00 = ^is: + ^^; A^ =x (lg + Ia) 

Aq> 
Aao 

»Der Dissociationsgrad einer Lösung ist gleich 
dem Verhältnis der äquivalenten Leitfähigkeit dieser 
Lösung zu dem Grenzwert der äquivalenten Leit- 
fähigkeit.« 

Wir haben schon früher gesehen (S. 49), dass Arrhenius 
diesen Schluss gezogen hat, und dass der aus Leitfähigkeits- 
bestimmungen berechnete Dissociationsgrad mit dem, den die 
Gefrierpunktbestimmungen ergeben, befriedigend übereinstimmt. 

Die Bestimmung des Dissociationsgrades verschiedener 
Stoffe hat sich zu einer wichtigen Aufgabe gestaltet. Durch 
die Untersuchungen von Ostwald war dargethan worden, dass 
die Reihenfolge, in der die Säuren auf die Verseifung von 
Methylacetat oder die Inversion von Rohrzucker u. s. w. 
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beschleunigend einwirken, mit der übereinstimmt, in der eie 
die Konkurrenz um eine Basis bestehen; letzteres konnte aus 
thermochemisehen und volumchemischen Messungen erschlossen 
werden. Man hatte somit ein Mass für die »Affinität« oder 
»Stärke« einer Säure (und auch Basis) gewonnen. Arrhenius 
prüfte weiterhin, ob vielleicht auch ein Zusammenhang zwischen 
Leitfähigkeit und chemischer Reaktionsfähigkeit stattfindet, 
und es hat sich in der That ergeben, dass der Dissociations- 
grad mit der chemischen Reaktionsfähigkeit in enger Beziehung 
steht. 

Nehme ich zwei Säurelösungen mit je einem Grammäquivalent 
in einem Liter, so wird, vorausgesetzt, dass ihr Dissociations- 
grad verschieden ist, auch ihre »Stärke« verschieden sein. 
Verdünne ich nun beide Lösungen mehr und mehr, so ändert 
sich bei beiden der Dissociationsgrad, jedoch in verschiedenem 
Masse, und bei sehr grosser Verdünnung, wenn beide Säuren 
vollständig in Ionen gespalten sind, ist die Stärke beider gleich. 
Die relative Stärke der Säuren und Basen ändert sich darnach 
mit der Konzentration, was schon Ostwald vor Aufstellung 
der Dissociationstheoriß gefunden hatte. 

Bestimmung der Dissociationskonstanten vermittelst Leit- 
fähigkeits versuchen; Methode von Kohlransch; Methode von 
Nernst und Haagn. Auf Grundlage der Dissociationstheorie 
unter Heranziehung des van't Hoff 'sehen Gesetzes, dass sich 
die gelösten Stoffe wie die Gase verhalten, kann man, wie 
O s t w a 1 d zuerst gezeigt hat, für binäre Elektrolyte eine von 
der Verdünnung unabhängige Dissociationskonstante oder, wie 
er sie genannt, »Affinitätskonstante« berechnen. 

Nach dem Massenwirkungsgesetz gilt für ein Gas, das sich 
in zwei Komponenten spaltet, bei konstanter Temperatur die 
Gleichung: Das Produkt der aktiven Massen der beiden 
Komponenten dividiert durch die aktive Masse des 
nicht dissociierten Bestandteiles ist gleich einer 
Konstanten. Unter aktiver Masse irgend eines einzelnen 
Stoffes versteht man seine in der Volumeinheit enthaltene 
Menge Grammmolen, aktive Masse ist also gleichbedeutend 
mit molekularer Konzentration. Streng genommen sind übrigens 



^) Zeitschr. physik. Chem. 2, 270. 1888. 
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statt der aktiven Massen die Gas- bezw. osmotischen Drucke 
der Bestandteile zu setzen, nur in sehr verdünntem Zustande 
besteht völlige Proportionalität. Haben wir z. B. Salmiakdampf, 
so spaltet sich dieser bei höherer Temperatur teilweise in 
Ammoniak und Chlorwasserstoff. Halten wir die Temperatur 

konstant, so können wir schreiben — ^— = K' wo p. den 

P 
Partialdruck des Ammoniaks, bezw. des Chlorwasserstoffs, die 
gleich sind, da diese beiden Stoffe in gleichen molekularen Mengen 
vorhanden sind, und p den des ungespaltenen Salmiaks be- 
deuten. Der Wert für die Konstante bleibt unverändert, wir mögen 
das Gas verdichten und damit die Werte für die einzelnen 
Partialdrucke erhöhen, oder es verdünnen und damit die Werte 
erniedrigen. Ebenso tritt keine Änderung ein, wenn etwa ein 
Überschuss von einem der Bestandteile hinzugefügt wird. 
Bringen wir Ammoniak hinzu, so wird der Partialdruck dieser 
Komponente erhöht; würde sonst nichts geändert werden, so 
würde die Konstante sich auch erhöhen. Da letzteres nicht 
geschieht, muss der Zähler entweder kleiner oder der Nenner 
grösser werden, oder beides zugleich eintreten; der letzte Fall 
findet statt, ein Teil des Ammoniaks und der Salzsäure treten 
zu Salmiak zusammen, und dieser Vorgang dauert so lange, 
bis wieder das Produkt der beiden Partialdrucke von Ammoniak 
und Salzsäure, dividiert durch den Partialdruck des Salmiaks, 

das gleiche Verhältnis wie vorhin zeigt: -^ = K'\ 

p NH4C1 
p und p' haben jetzt natürlich verschiedene Werte. 

Da sich nach der van't Hoff 'sehen Theorie in ver- 
dünnten Lösungen die gelösten Stoffe wie die Gase verhalten, 
so ist anzunehmen, dass die eben dargelegten Verhältnisse 
auch für einen binären, d. h. sich in zwei Ionen spaltenden 
Elektrolyten Gültigkeit haben werden. Essigsäure z. B. besteht 
in wässeriger Lösung aus dem nicht dissociierten Bestandteil 
CHg COOH und den beiden Ionen H', CHg COO', wir werden 

darnach zu erwarten haben, dass auch die Gleichung = c, 

worin m^ die aktive Masse der Ionen und m die des nicht 
dissocüerten Anteiles sind, unabhängig von der Verdünnung 
gültig bleibt; die Gegenwart anderer Stoffe beeinflusst diese 
Beziehung nicht. Die Dissociationskonstante ist für jede Ver- 
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bindung charakteristisch und ihre Bestimmung daher von 
grosser Wichtigkeit. 

Um diese Beziehung für Elektroiyte zu prüfen, muss man 
natürlich eine Methode für die genaue Ermittelung der Kon- 
üfiziirationen m und m^ haben. Dafür eignet sich die Be- 
stimmung der Leitföhigfeeitea m hohem Gxmda, und gorade 
dadurch haben die Leitfähigkeitsmessungen einen grossen Wert 
erlangt. 

In dem Volum (p in ccm soll ein Gramm mol öines 
binären Elektrolyten gelöst sein. Nennen wir den Dissociations- 
grad des Elektrolyten x, so giebt mir x an, welcher Teil des 

X 

Grammmols in Ionen gespalten ist. — giebt demnach den 

in 1 ccm enthaltenen Bruchteil eines Grammions, d. h. die 

aktive Masse jedes der beiden Ionen, die aktive Masse 

des nicht dissociierten Anteiles. Wir bekommen so: 

x^ ___ 

(1 — x) 99 "~ 
Zur Bestimmung der Dissociationskonstanten einer ge- 
gebenen Lösung ist, wie ersichtlich, nur die Kenntnis des 
Dissociationsgrades nötig. Nun wissen wir aber, dass der 
Dissociationsgrad x dem Verhältnis der jeweiligen äquivalenten 
Leitfähigkeit zur Leitfähigkeit bei unendlich grosser Verdünnung, 

der »Grenzleitfähigkeit«, gleich ist: x = — -. Setzen wir diese 

Werte für x ein, so erhalten wir: 






= c. 



A, 

Die Kenntnis der äquivalenten und der Grenzleitfähigkeit 
genügt zur Berechnung der Dissociationskonstanten. Ehe wir 
jedoch weiter zur Prüfung der Formel übergehen, erscheint es 
zweckmässig, erst Methoden kennen zu lernen, nach denen man 
die Leitfähigkeit von Flüssigkeiten bestimmt. 

Die praktische Bestimmung der Leitfähigkeiten bei Leitern 
erster Klasse wird durch Anwendung des Ohm'schen Gesetzes 

W = -^ äusserst einfach. Nicht so günstig liegen die Ver- 
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hältnisse bei den Elektrolyten ; tt, in dlfSMtt Palle der Potential- 
abfall, der während der Leitung durch die FlüsB^giDMi; erfolgt, 
ist in den meisten Fällen kaum genau bestimmbar, weil an Am 
Elektroden infolge der dort eintretenden »Zersetzungen« Potential- 
sprünge von veränderlicher Grösse auftreten. Eine ganze Reihe 
mehr oder minder guter Methoden sind zur Überwindung dieser 
Schwierigkeiten angegeben worden; wir übergehen sie und 
wenden uns zu der, die neuerdings nahezu ausschliesslich zur 
Leitfähigkeitsbestimmung von Elektrolyten dient. Es ist dies 
die Methode von Kohlrausch. 

Die Methode beruht auf der Anwendung von Wechsel- 
strömen von hoher Frequenz zwischen unangreifbaren Elektroden, 
die zur Erzielung einer grossen Oberfläche platiniert sind; da- 
durch wird die Polarisationswirkung des einzelnen Stosses un- 
schädlich gemacht, und wir 
können nun den Widerstand 
in gleicher Weise wie bei Leitern 
erster Klasse bestimmen. 

Die Anordnung, deren man 
sich bedient, ist die derWheat- 
stone'schen Brücke(Fig, 16).^) 

5 ist ein galvanisches Element, 

6 das Induktorium zur Er- ^. ,^ 

-rrr , , Fig. 16. 

Zeugung von Wechselströmen, 

7 ein Telephon. Ein Galvanometer ist natürlich nicht anwend- 
bar, a, ft, c, d sind die vier Zweige der Brücke. Tritt das 
Element 5 in Thätigkeit, so ertönt das Telephon, und nur in dem 

a c 
Fall, dass die Widerstände der vier Zweige im Verhältnis - = —- 

b d 

stehen, tritt ein meistens scharf erkennbares Tonminimum ein. 

In c befindet sich ein Widerstandskasten mit Ohmeinheiten, 

in d der zu untersuchende Elektrolyt, dessen Widerstand wir 

fortan mit w bezeichnen wollen, in einem Thermostaten. Die 

beiden Zweige a b stellt man zweckmässig durch einen auf einen 

Meterstab aufgezogenen gleichförmigen Platindraht her. Auf 

ihm geht ein Schleifkontakt, der so lange verschoben wird, bis, 

bei bestimmtem eingeschalteten Widerstand in c, das Tonminimum 

da ist. Die . Strecke vom Schleifkontakt bis zu dem einen 




^y Ostwald, Zeitschr. physik. Chem. 2, 561. 1888. 
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Ende ist dann a, die bis zum anderen b, direkt ablesbar in 
Zehntelmillimetern. Auf den absoluten Widerstand des Drahtes 
kommt es bei der Rechnung nicht an, da es sich nur um Ver- 
hältniszahlen handelt. Die metallischen Verbindungen vom 
Widerstandskasten zu den Elektroden u, s. w. müssen einen 
zu vernachlässigenden Widerstand haben. Der gesuchte Wider- 
stand des Elektrolyten ist dann : 

cb 



w = 



a 



Als Gefäss zur Bestimmung der Leitfähigkeit kann man 
sich in den häufigsten Fällen des nachstehenden (Fig. 17) 
bedienen. Die Elektroden können je nach Bedarf voneinander 
entfernt oder einander genähert werden, auch kann ihr Quer- 
schnitt geändert werden. Sie werden zweck- 
mässig mit einer ca. 3% igen wässerigen Lösung 
des käuflichen Platinchlorids, der ca. ^40% 
Bleiacetat zugesetzt ist, platiniert. 

Messe ich die Entfernung l der beiden 
gleichen Elektroden voneinander in cm und 
ihren Querschnitt q in gern, so kann ich offen- 
bar die »spezifische Leitfähigkeit« x bestimmen : 

1 a q^ 

w cb l 

und somit auch nach S. 66 die äquivalente 
Leitfähigkeit : ^ = x 99. 

Voraussetzung hierbei ist, dass Elektroden 
und Gefäss gleichen Querschnitt haben. 
Um von dieser Bedingung frei zu werden und sich 
die unbequeme Ausmessung des zwischen den Elektro- 
den befindlichen Raumes zu ersparen, bestimmt man lieber 
die Widerstandskapazität C des Gefässes. Man ver- 
steht darunter den Widerstand, welchen die Ausfüllung des 
zwischen den Elektroden gelegenen Raumes mit einem Leiter 
vom Leitvermögen 1 bewirkt. Benutzt man eine Flüssigkeit 
von bekanntem spezifischem Leitvermögen «', und zeigt diese 
im Gefässe den Widerstand w\ so ist: 

C=W''x'. 

Ist C ein für allemal bestimmt, so kann man die Gleichung 
benutzen, um die unbekannte Leitfähigkeit anderer Lösungen 




Fig. 17. 



ZU ermitteln. Also: 



A = 



^ 



C 



w 
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wo w der an der Brücke gemessene Widerstand des zu unter- 
suchenden Elektrolyten und C die Widerstandskapazität des 
zur Messung dienenden Gefässes ist. Da das bekannte Leit- 
vermögen der Hilfsflüissigkeit in Ohm ausgedrückt ist, so erhält 
man die gesuchten Leitfähigkeiten ebenfalls stets in Ohm, auch 
bei Verwendung beliebiger Widerstandseinheiten. Voraussetzung 
ist natürlich, dass C mit denselben Einheiten bestimmt ist. 

Sehr häufig benutzt man als Flüssigkeit mit bekanntem 
Leitvermögen ^/^q n. KCl Lösung. Ihre spezifische Leitfähig- 
keit ist bei 18*^ und bei 25 <^: ^ 

X jg = 0,002 397 xg^ = 0,002 765, v/^ 
ihre äquivalente Leitfähigkeit demnach: 

^18 = 119,9 ^25 = 138,3. 

Wie man sieht, ist die äquivalente Leitfähigkeit erheblich 
gross: Das Grammäquivalent Chlorkalium in obiger Lösung 
setzt dem elektrischen Strom zwischen zwei 1 cm entfernten 

Elektroden nur den Widerstand von bezw. Ohm 

119,9 138,3 

entgegen. Die äquivalenten Grenzleitfähigkeiten A^ sämtlicher 
binärer Elektrolyte sind von der gleichen Grössenordnung und 
schwanken etwa zwischen 50 und 500. Dagegen können die 
äquivalenten Leitfähigkeiten A bei irgend einem Volum sehr 
kleine Werte annehmen. 

An dieser Stelle sei noch einer anderen Methode zur Leit- 
fähigkeitsbestimmung gedacht, die vor nicht langer Zeit von 
Nernst und Haagn^) angegeben ist und die in bequemer 
Weise gestattet, den inneren Widerstand einer Zelle auch bei 
Stromdurchgang zu messen. Sie kennzeichnet sich im Ver- 
gleich zur gewöhnlichen Brückenanordnung durch die Er- 
setzung zweier Widerstände durch Kondensatoren. Umstehende 
Fig. 18 veranschaulicht die Versuchsanordnung, e^ und e^ sind die 
beiden Kondensatoren, W der veränderliche bekannte Widerstand, 
e die zu messende Zelle, y das Induktorium, 7' das Telephon 
und Cg ^^^ Hilfskondensator, der verhütet, dass die Zelle durch 
W und y geschlossen ist. Unter diesen Umständen ist die Zelle 
stromlos und der gesuchte Widerstand x ergiebt sich nach 
Einstellung des Telephons auf sein Tonminimum aus: 

3/ : w =^^ 62 • ^i> 
wo e^ und e^ die Kapazitäten der zugehörigen Kondensatoren 



*) Z. f. Elektroch. 2, 493. 1896. Zeitschr. physik. Chem. 23, 97. 1897. 
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bedeuten, deren Verhältnis bekannt sein muss und mit einer 
gewöhnlichen Wheatstone' sehen Brücke bei bekanntem 
Widerstandsverhältnis leicht ermittelt werden kann. 

Um den inneren Widerstand bei Stromdurchgang zu be- 
kommen, schliesst man e durch einen (punktiert gezeichneten) 




y 

Fig. 18. 

Widerstand. Jetzt ist zu beachten, dass der gesuchte Wider- 
stand (x) der Zelle nicht direkt gemessen wird, sondern aus 
dem gemessenen {x') erst mit Hilfe des Widerstandes des Neben- 
stromkreises {x") berechnet werden kann: 

A = ± + .L. 

x' X x" 
Für grosse x" genügt folgende Näherungsformel: 



X ■■ 



-ii+j 



Wir wollen nun zur Berechnung der Dissociationskonstanten 

Ä^{Ä^ — Aip)(p 
schreiten. Dazu bedürfen wir ausser Kenntnis des Wertes 
von A q> noch die des Wertes von A ^ . Wie man A q> bestimmt, 
wissen wir jetzt, A^ kann man in einigen Fällen auf die 
Weise ermitteln, dass man zu immer verdünnteren Lösungen 
übergeht; ändert sich dann Aip schliesslich nicht mehr, so 
können wir es gleich A^ setzen. Dies ist jedoch nur bei stark 
dissociierten Elektrolyten angängig, bei schwach dissociierten 
ist die experimentelle Bestimmung von A^ unmöglich, der Grad 
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der vollständigen Dissociatlon wird erst in einer solchen Ver- 
dünnung erreicht, dass eine Leitfähigkeitsbestimmung praktisch 
nicht mehr ausführbar ist. Für fast sämtliche organische Säuren 
und Basen würden wir auf diese Art A^ nicht erhalten können, 
und gerade für diese Stoffe ist die Berechnung der Konstanten 
von Wichtigkeit. 

Glücklicherweise zeigt es sich nun, dass die Alkalisalze der 
Säuren, sowie die halogen Wasserstoff sauren Salze der starken 
und schwachen Basen sämtlich stark dissociiert sind, sodass 
für sie A^ bestimmt werden kann. A^ stellt sich aber dar als 
die Summe der Wanderungsgeschwindigkeiten der beiden 
Ionen. Die Wanderungsgeschwindigkeiten der Metall- bezw. 
der Halogenionen sind uns bekannt, demnach erfahren wir 
durch Subtraktion derselben von A^ die Wanderungsge- 
schwindigkeiten des Säure- bezw. des Basisions. Damit be- 
kommen wir jedoch auch sofort A^ für die Säure bezw. die 
Basis. Denn dies A^ ist ja gleich der Summe der Wanderungs- 
geschwindigkeiten des Wasserstoffions plus des Säureions, bezw. 
des Hydroxylions plus des Basisions ; die des Wasserstoffs und 
des Hydroxylions sind uns von früher her bekannt, die des 
Säure- und Basisions haben wir soeben ermittelt. 

Bei der Untersuchung einer grossen Anzahl schwach dis- 
sociierter Säuren und Basen bei sehr verschiedener Verdünnung 
hat sich in der That eine von der Verdünnung unabhängige 
Konstante ergeben. Auf die spezielle Bedeutung der Konstanten 
näher einzugehen, ist hier nicht der Platz, das gehört in das 
Kapitel der chemischen Statik. Erwähnt mag hier nur werden, 
dass die Reihenfolge der Konstanten die Reihenfolge der Dis- 
sociatlon angiebt, die Lösungen von gleichem Äquivalentgehalt 
zeigen; Proportionalität waltet jedoch nicht ob, was schon 
daraus ersichtlich wird, dass bei immer weiter fortschreitender 
Verdünnung die Dissociationsgrade schliesslich einander immer 
näher kommen. Dagegen wollen wir einige aus dem Vor- 
handensein der Konstanten sich ergebende Folgerungen ziehen, 
die schon vor Aufstellung der Dissociationstheorie von Ostwald 
(1. c.) empirisch festgestellt waren. 

1. Bei stetigem Wachsen von cp muss in dem Ausdruck 

A^{A^—A9) 
die linke Seite ebenfalls unendlich werden. Da A^. und A stets 
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einen endlichen Wert behalten, so kann das nur geschehen, 
indem A^ = Afp wird, d. h. die äquivalente Leitfähig- 
keit erreicht schliesslich den Wert A^, 

2. Bei wenig dissociierten und daher schlecht leitenden 
binären Elektrolyten, bei denen ^i/, gegen A^ sehr klein ist, 
wird die Grösse des Ausdruckes A^ — Aq, bei fortschreitender 
Verdünnung nur in sehr geringem Masse geändert, sodass sie 
als konstant betrachtet werden kann. Es ergiebt sich dann: 

— — = konstant, 

d. h. die äquivalente Leitfähigkeit wächst mit 
steigender Verdünnung so, dass ihr Quadrat 
proportional dem Volum, oder sie selbst pro- 
portional der Quadratwurzel aus dem Volum 
zunimmt. 

3. Geben wir der Dissociationsformel die ursprüngliche 
Gestalt x'^ __ 

(1 — rc) 99 "~ 
so ist für gering dissociierte Stoffe 1 — x von eins wenig ver- 
schieden und daher ^j^ 

— = c, 
<p 

4. Für zwei (oder mehrere) schwache Elektrolyte gilt nach 
dem eben Dargelegten bei gleichem (p die Beziehung: 

A V 






Ä"^ 



= konstant, und 

Xi'^ c' 

x^'^&'' 
wo A'q,, ajj, c', bezw. ^"<py x^y c" die äquivalente Leitfähigkeit, 
den Dissociationsgrad und die Dissociationskon staute bedeuten. 
A,p ist = iz; • ^^; für Elektrolyte, deren Grenzleitfähigkeiten gleich 
sind, was praktisch z. B. für viele Säuren zutrifft, weil die 
Wanderungsgeschwindigkeit des allen gemeinsamen Wasser- 
stoffions einen sehr hohen Wert hat, folgt daraus, dass 



wird. 

q,'^ c" 



Die Quadrate der äquivalenten Leitfähigkeiten 
verschiedener Elektrolyte stehen bei gleicher Ver- 
dünnung im Verhältnis der Dissociationskonstanten. 
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5. Für sehr starke Elektrolyte wird in der Formel 

A q> 



A^ {A<x>—^9) (P 
A9 bei wachsender Verdünnung angenähert als konstant zu be- 
trachten sein, A^ ist eo ipso konstant, demnach ist 

— = konstant« 

{A^—Aq>) (p 

Die Differenz der Grenzleitfähigkeit und der äqui- 
valenten Leitfähigkeit multipliziert mit dem jeweiligen 
Volum giebt einen konstanten Wert. 

6. Die Gleichung « 

{1—X)(p ~ 

ergiebt für starke Elektrolyte, da x^ angenähert gleich eins 
gesetzt werden kann: 

(l^x) (p ~ 
Der nicht dissociierte Anteil multipliziert mit dem 
jeweiligen Volum ist gleich dem reziproken Wert der 
Dissociationskonstanten. Man ersieht daraus, dass, wenn 
der nicht dissocüerte Anteil bei 95 = 500 ccm 1 % ausmacht, er 
bei (p = 1000 ccm auf ^/^ % zurückgeht», 

7. Vergleicht man wiederum zwei (oder mehrere) starke 
Elektrolyte bei gleicher Verdünnung, so ist 

— = konstant, und 

A"^—A"g> ^, 

(1 — X') _ c" ^ 

(1 — X") ~ C ' 
letzteres lautet in Worten: Die nicht dissociierten Anteile 
verschiedener Elektrolyte stehen bei gleichen Ver- 
dünnungen im umgekehrten Verhältnisse der Dis- 
sociationskonstanten. Sind die verschiedenen Endleitfähig- 
keiten nahezu gleich, so gilt angenähert: 
Ä'^-A'<P ^c" 
A"^—A"q> C' 

Die Differenzen zwischen den Grenzleitfähigkeiten 
und den äquivalenten Leitfähigkeiten stehen bei 
gleichen Verdünnungen im umgekehrten Verhältnis 
der Dissociationskonstanten. 

Le Blanc, Elektrochemie. 6 
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8. Endlich lässt sich für sämtliche Elektrolyte noch folgende 
Gesetzmässigkeit ableiten. Haben zwei Elektrolyte gleichen 



/y2 

Dissociationsgrad, so wird in dem Ausdruck = (p . c die 

1 ~~~ oc 

linke Seite bei beiden gleich, es müssen demnach auch die 

w' c" 
rechten Seiten gleich werden cp' - c' = cp" • c" oder — = — 

cp" c' 

Die Verdünnungen, bei denen verschiedene Elektrolyte 

gleichen Dissociationsgrad (und auch häufig angenähert 

gleiche äquivalente Leitfähigkeit) besitzen, stehen in einem 

konstanten Verhältnis und zwar im umgekehrten der 

Dissociationskon stauten. 

Von den vorstehenden Vereinfachungen kann man häufig 

vorteilhaft Gebrauch machen. 

Beziehungen zwischen Dissociationskonstanten und 
chemischer Konstitution. Zwischen der Grösse der Konstanten 
und der chemischen Konstitution der Stoffe haben sich be- 
sondere Beziehungen bei den Säuren ergeben, die ich an 
einigen Beispielen erläutern will. Die Konstanten (E= c - 10^) 
der Essigsäure und der drei Chloressigsäuren sind bei 25^: 

Essigsäure 0,00180 

Monochloressigsäure 0,155 

Dichloressigsäure 5,14 

Trichloressigsäure 121. 

Bei dem Ersatz von Wasserstoff durch Chlor findet bei Säuren 
stets eine Erhöhung der Konstanten statt, und zwar vergrössert 
der Eintritt des ersten Chloratoms die Konstante um das 86 fache, 
der des zweiten um das 33,2fache und der des dritten um 
das 23, 5 fache. Daraus ist zu schliessen, dass die Wirkung 
beim Eintritt von Chlor z. B. in die Essigsäure und in die 
Monochloressigsäure nicht gleich ist, was ja auch begreiflich 
erscheint, da im zweiten Fall bereits ein Chloratom in der Ver- 
bindung vorhanden ist. Eine Steigerung der Konstanten ist 
gleichbedeutend mit einer Erhöhung des Dissociationsgrades, 
also des »Säurecharakters«, dem Eintritt des Chlors müssen 
demnach Einflüsse in dieser Richtung zugeschrieben werden. 
Ahnlich wie Chlor wirken andere sogenannte negative Radikale 
wie Brom, Cyan, Rhodan, Hydroxyl u. s. w. 
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a- und /?- Verbindungen geben verschiedene Konstanten, 
woraus die konstitutive Eigenschaft der Dissociationskonstanten 
besonders ersichtlich wird. Gleiches gilt für die isomeren 
Benzolderivate : 

Benzoesäure C^ H5 COOK 0,0060 

o-Oxybenzoesäure 0^ H^ (OH) COOK . . 0,102 
w-OxybenzoesäureCeH4(OH)COOH . . 0,0087 
2?-Oxybenzoesäure C« H^ (OH) COOH . . 0,00286. 
An diesem Beispiel soll auch ausgeführt werden, wie man 
die Kenntnis der Konstanten zu chemischen Konstitutions- 
bestimmungen verwerten kann. Durch Eintritt des Hydroxyls 
in die Orthosteilung zum Carboxyl ist der Wert der Konstanten 
der Benzoesäure um den 17 fachen Betrag gesteigert worden, 
durch Eintritt des Hydroxyls in die Metastellung ist die Kon- 
stante nur unwesentlich erhöht und durch Eintritt in die 
ParaStellung ist sogar eine Schwächung herbeigeführt worden. 
Gehen wir nun von der Ortho - Oxybenzoesäure als Stamm- 
substanz aus und führen in sie Hydroxyle in verschiedene 
Stellungen ein, so können wir annehmen, dass wir hier zwar 
nicht dieselben, aber doch ähnliche Verhältnisse antreffen werden 
wie bei der Benzoesäure. Und dies ist auch, wie folgende 
TabeUe lehrt, der Fall. 

Ortho -Oxybenzoesäure (Salicylsäure) . . . 0,102 
Oxysalicylsäure 0« H3 (OH)^ COOH (2,3) . . 0,114 
Oxysaücylsäure C« Hg (OH)^ COOH (2,5) . . 0,108 
^-Resorcylsäure C« H^ (OH)^ COOH (2,4) . . 0,052 
a-Resorcylsäure C^ H3 (OH), COOH (2,6) . . 5,0. 
In der Säure 2,3 ebenso wie in der 2,5 ist das neue 
Hydroxyl in der Metastellung zum Carboxyl befindlich, dem- 
gemäss ist hier eine nur geringe Erhöhung der Konstanten zu 
erwarten, was mit dem Befund übereinstimmt. Bei der 
Säure 2,4 ist das Hydroxyl in die Parastellung getreten, wo- 
mit die geringer gewordene Konstante übereinstimmt. In der 
Säure 2,6 endlich hat auch das zweite Hydroxyl die Ortho- 
steUung zum Carboxyl, demgemäss hat hier eine sehr starke 
Vergrösserung der Konstanten, etwa auf das 50 fache, statt- 
gefunden. 

Interessante Beziehungen sind ferner bei der stufenweisen 
Dissociation zweibasischer organischer Säuren gefunden worden. 
Aus der Thatsache, dass die für binäre Elektrolyte abgeleitete 

6* 
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Dissociationsformel auch für schwache zweibasische Säuren 
giltig ist, folgt, dass bei ihnen die Dissociation sich zuerst 
nach folgendem Schema vollzieht: H^RssH'-l-HR'. Erst 
bei stärkeren Säuren tritt eine weitere Spaltung des einwertigen 
negativen Ions ein: HR' = H* + R"; in diesen Fällen versagt 
natürlich obige Formel. Es machen sich hierbei auffallende 
Unterschiede geltend: während bei einigen Säuren die zweite 
Dissociation erst eintritt, wenn die erste nahezu vollständig ge- 
worden ist, tritt sie bei anderen schon ein, wenn nur ca. 50% 
Dissociation nach dem ersten Schema vorhanden ist. Schon in 
der Titrierbarkeit der Säuren mit einem Indikator giebt sich 
dies zu erkennen; schweflige Säure zeigt z. B. keinen scharfen 
Umschlag mit Lackmustinktur, da die zweite Dissociation zu 
schwach ist, während die in Bezug auf die erste Dissociation 
viel schwächere Bernsteinsäure sich gut titrieren lässt. 

Zwischen den Dissociationskonstanten für den ersten Vor- 
gang (Dissociationskonstante K der freien Säure) und der 
Dissociationskonstanten für den zweiten Vorgang, welch letztere 
an den sauren Na-Salzen, bei denen die erste Dissociation stets 
nahezu völlig ist, auf übrigens ziemlich komplizierte Weise ge- 
roessen wird (Dissociationskonstanten des sauren Salzes), besteht 
nun ein Zusammenhang, den Smith, ^) gestützt auf die Arbeiten 
von Ostwald und Noyes und eigene Versuche, folgender- 
massen ausspricht: 

1. Das erste Wasserstoffatom ist um so stärker 
und das zweite Wasserstoffatom ist um so schwächer, 
je näher die beiden Carboxylgruppen aneinander sind, 
und umgekehrt. 

Zur Illustration dieses Satzes seien nachstehende Worte 
von Ostwald angeführt, der sich die elektrische Ladung des 
Säureions am Hydroxylsaußrstoff des Carboxyls lokalisiert 
denkt: 

»Im Falle der zweibasischen Säuren wirkt bei den Carbon- 
säuren das eine Carboxyl zunächst (bei der Dissociation des 
ersten H-Atoms) negativ machend und begünstigt am anderen 
die lonenbildung und zwar geschieht dies um so kräftiger, je 
näher sich die beiden Carboxyle stehen. Denken wir uns die 
erste Stufe der Dissociation, die Spaltung des Komplexes H, R 
in H* und HR' erreicht, so wird die zweite Stufe, die Spaltung 

1) Zeitschr. physik. Chem. 25, 144. 1898. 
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des Komplexes HR' in H* und R" im allgemeinen viel schwerer 
erfolgen als die der ersten Stufe, da das bereits negativ ge- 
ladene Gebilde HR' noch eine zweite negative Ladung von 
gleichem Betrage auf sich nehmen muss, während doch die 
negativen Ladungen sich abstossen. — Zweitens wird es aber 
von der gegenseitigen Entfernung der beiden Ladungen ab- 
hängen, wie leicht die zweite Spaltung erfolgt: Je näher am 
zweiwertigen Ion sich die Ladungen liegen, um so geringere 
Tendenz wird somit das zweite H-Atom haben, sich abzuspalten, 
und umgekehrt.« 

Das Verhalten der Fumar- und Maleinsäure z. B. entspricht 
dieser Hypothese und obigem Satze vollkommen. 



Malei'nsäure 




Fumarsäure 


H— C— COOK 
H C COOK 




H- 


1- 

-C- 


-COOH 




HOOC- 


-H 


V X 


K 


X 




K 


128 68,5 


1,16 


29,3 




0,095 


256 78,8 


1,14 


39,0 




0,097 


512 87,1 


1,15 


50,3 




0,099 . 


1024 92,8 


1,17 


63,9 




0,110 


2048 98,2 


— 


78,5 




0,140 



V = Anzahl Liter, in denen ein Grammmol gelöst ist, 
X = H-Dissociation in %, K=c * 10*. 

Infolge der grossen Nähe der Carboxyle ist K für die 
Maleinsäure erheblich grösser als für die Fumarsäure. Dagegen 
erfolgt umgekehrt die Abspaltung des zweiten H- Atoms bei der 
Maleinsäure erst ganz spät, während sie bei der Fumarsäure 
bereits bei ca. 50% Dissociation eintritt, was aus dem An- 
wachsen der Konstanten ersichtlich wird. Analoges zeigt sich 
bei den sauren Salzen für die zweite H-Dissociation : sie beträgt 
bei t; = 64 für das Maleinat 0,39%, für das Fumarat 0,85%. 

2a. Das zweite Wasserstoff atom aller substituierter 
Säuren ist schwächer als das der Muttersubstanz, nur 
Hydroxyl vermag eine Erhöhung hervorzubringen. 

So hat in Methyl- und Äthylbernsteinsäure das zweite 
H-Atom eine geringere Dissociation als in Bernsteinsäure, da- 
gegen in Weinsäure und Apfelsäure eine höhere. 
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2b. Die Dissociationskonstante (s) des zweiten 
Wasserstoffatoms einer substituierten Säure ist um 
so kleiner, je grösser die Dissociationskonstante (K) 
des ersten Wasserstoffatoms ist, d. h. der Einfluss 
der Substituenten auf die Dissoeiation der beiden 
Wasserstoffatome äussert sich im umgekehrten Sinne. 

Während z. B. K von der Bernstein säure zur Methyl- und 
Äthylbernsteinsäure wächst, wird s, wie vorhin ausgeführt, 
kleiner. Doch gilt letzter Satz nur für analoge substituierte 
Säuren. 

Ohne Zweifel wird in vielen Fällen die Kenntnis der Dis- 
sociationskonstanten des zweiten H- Atoms zur Lösung von 
Konstitutionsfragen von gleicher Wichtigkeit sein, als die der 
Konstanten des ersten Wasserstoffatoms. 

Wandemngsgeschwindigkeiten einzelner Ionen. Ausser 
zur Bestimmung der Dissociationskonstanten einer grossen 
Anzahl von hauptsächlich organischen Säuren hat, in der 
letzten Zeit namentlich, die Leitfähigkeitsmessung dazu ge- 
dient, die Wanderungsgeschwindigkeit organischer Anionen und 
Kationen zu bestimmen. Es ist schon erwähnt worden, dass die 
Alkalisalze der Säuren und die Chloride oder auch die Nitrate 
der Basen so stark dissociiert sind, dass A^ experimentell bei 
ihnen zu bestimmen ist. Durch Abzug der bekannten Wanderungs- 
geschwindigkeit des Metallions bezw. des Halogen- oder des 
NOg'-Ions kann der gewünschte Wert für das jeweilige andere 
Ion leicht erhalten werden (siehe auch Seite 79). Bei dem 
stöchiometrischen Vergleich der für die Wanderungsgeschwindig- 
keit der einzelnen Ionen gefundenen Zahlen haben sich nun 
bestimmte Gesetzmässigkeiten ergeben, von denen wenigstens 
eine Anzahl hier erwähnt sei. Ich entnehme sie einer zusammen- 
fassenden Arbeit von Bredig:^) 

Die Wanderungsgeschwindigkeit elementarer Ionen ist 
eine deutliche periodische Funktion des Atomgewichtes und 
steigt in jeder Reihe verwandter Elemente mit demselben. 
Dabei gilt die Regel, dass namhafte Unterschiede nur bei den 
ersten zwei oder drei Gliedern vorhanden sind; verwandte 
Elemente, deren Atomgewichte mehr als 35 betragen, wandern 



^) Zeitschr. physik. Chem. 13, 191. 1894. 
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gleich schnell. Zur Veranschaulichung mögen folgende Daten 
(bei 18^) dienen: 

Fr 46.1 Li- 35,5 

Cl' 65,9 Na- 44,4 

Br' 67,5 K- 65,3 

J' 66,7 Rb- 67,3 

Cs- 67,8. 
Für zusammengesetzte Ionen ergab sich folgendes: 
Isomere Ionen wandern gleich schnell, z. B. ^) 



Buttersäureion . . 30,7 
Isobuttersäureion . 30,9 
Zimmtsäureion . . . 27,3 
Atropasäureion . . 27,1 
Die gleiche Änderung 



Propylammoniumion . . 40,1 
Isopropylammoniumion . 40,0 
Chinolinmethyliumion . . 36,5 
Isochinolinmethyliumion . 36,6; 
in der Zusammensetzung analoger 
Ionen ruft stets eine Änderung der Wanderungsgeschwindig- 
keit in demselben Sinne bei verschiedenen Ionen hervor, 
deren Betrag d aber nicht mit abnehmender Wanderungs- 
geschwindigkeit konstant bleibt, sondern kleiner wird. Daher 
strebt die Wanderungsgeschwindigkeit sehr komplizierter Ionen 
mit zunehmender Atomzahl einem gemeinsamen Grenzwerte zu, 
der für einwertige Anionen und Kationen ungefähr bei 17 bis 
20 reziproken Siemenseinheiten liegt, z. B.: 

Ammoniumion NH^ . . . . 
Dimethylammoniumion C^ Hg N 





d für 


70,4 


+ CH, 


50,1 


— 2 . 10,2 


36,1 


— 2 • 7,0 


30,4 


— 2 • 2,9 


26,9 


— 2 . 1,8 


24,2 


— 2. 1,4. 



Diäthylammoniumion C^ Hj^ N . 
Dipropylammoniumion Cg Hje N 
Dibutylammoniumion Cg H^q N . 
Düsoamylammoniumion C^o Hg^ N 

In analogen Reihen von Anionen und Kationen gleicher 
Wertigkeit verlangsamt: 

die Addition von Wasserstoff, Kohlenstoff, Stickstoff, Chlor, 

Brom; 
der Ersatz von Wasserstoff durch Chlor, Brom, Jod u. s. w. 
Im allgemeinen wandern zusammengesetztere Ionen lang- 
samer als einfachere. Daher wandert auch das polymere Ion 
langsamer als das einfache. 



*) Die folgenden Zahlen sind unverändert der Abhandlung von 
Bredig entnommen und stellen reciproke Siemenseinheiten dar; ^ = 25**. 
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Das additive Schema verdecken oft recht erheWiche kon- 
stitutive Einflüsse, denn: 

Metamere Ionen wandern sehr oft nicht gleich schnell infolge 
konstitutiver Verschiedenheiten, und zwar wächst im allgemeinen 
die Wanderungsgeschwindigkeit bei den organischen Kationen 
trotz gleicher Zusammensetzung mit steigender Symmetrie, 
z. B. steigt die Wanderungsgeschwindigkeit bei metameren 
Kationen, wenn man von primären zu sekundären und weiter- 
hin zu tertiären und quartären übergeht: 

Primäre Base: Xylidinion CgH^jN 30,0 

Sekundäre Base: Äthylanilinion Cg Hj^ N .... 30,5 

Tertiäre Basen: ( DimethylanUinion | | . 33,8 

l Kollidmion f » n | 34 g 

Quartäre Basen : ( ™näthyliumion I ^ ^ f 35,1 
l Lutidmmethyliumion j » i» [ 36,2. 
Daher wird die Additivität häufig und besonders bei 
Kationen gestört durch die entgegengesetzten Einflüsse einer 
solchen Konstitutionsverschiedenheit, ja es kann sogar der 
Sinn einer additiven Änderung durch Überkompensation direkt 
umgekehrt werden, z. B.: 

Triäthylammoniumion NCg Hi^ . . . 32,6 
Methyltriäthylammoniumion NC, Hjg . . 34,4. 
Trotz des Zuwachses um CH2 tritt keine Verlangsamung, 
sondern sogar eine Beschleunigung ein. 

Einzelne empirische Regeln. Die Dissociationsformel 

= c ist natürlich nur für binäre Elektrolyte 



^00 Uoo — A9)(p 
gültig. Aus der schon früher erwähnten Thatsache, dass sich 
auch die schwächeren zwei- und mehrbasischen Säuren ihr 
fügen, folgt, dass diese zuerst nur ein Wasserstoffion abspalten, 
während die übrigen Wasserstoffatome am einwertigen negativen 
Ion bleiben. Erst später erfolgt dann weitere Wasserstoffion- 
bildung, indem zugleich das negative Radikal seine Wertigkeit 
erhöht. Versuche, für ternäre Elektrolyte eine Dissociations- 
konstante zu bestimmen, sind noch nicht gemacht worden; 
auch würden diese voraussichtlich, wie das Folgende lehrt, nicht 
grossen Erfolg haben. 

Für starke binäre Elektrolyte, für die Neutralsalze, die 
Mineralsäuren und die anorganischen Basen, hat sich nämlich 
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die Dissociationsformel als nicht gültig erwiesen. Der Grund 
hierfür ist noch nicht mit Sicherheit ermittelt worden; es 
scheint, als ob das Massenwirkungsgesetz hier versagt^). (Siehe 
auch später.) Jedenfalls sind die früher aus der Dissociations- 
formel für starke Elektrolyte abgeleiteten Beziehungen nur als 
zur ersten Orientierung geeignet zu betrachten. 

Von Rudolph! und van't Hoff sind unlängst empirisch 
Formeln aufgestellt worden, nach denen sich in vielen FäUen 
annähernd Eonstanten berechnen lassen. 

Van't Hoffs Formel lautet: 






= konst. 

^•/ 

Für die Änderung der äquivalenten Leitfähigkeit der Neutral- 
salze mit der Verdünnung ist von Ostwald eine empirische 
Regel gefunden worden, mit deren Hilfe man die Basicität 
einer Säure, und sodann auch den Grenzwert A^ berechnen 
kann, was für solche Salze, die etwa bei zu grosser Verdünnung 
hydrolytische Spaltung erleiden, wünschenswert ist. 2) Es hat sich 
gezeigt, dass die äquivalente Leitfähigkeit der Natriumsalze 
aller einbasischen Säuren von 95 (Volum in ccm) == 32 COO bis 
<p = 1024000 um rund 10 Einheiten, die der zweibasischen um 
rund 20, die der dreibasischen um rund 30 u. s. w. zunimmt. 
Bezeichnet man diese Zunahme mit A und mit // die Wertig- 
keit der Säure, so ist n = — . Folgende Werte für A wurden 
gefunden : 

Nikotinsaures Natrium .... 

Chinolinsaures Natrium .... 

Pyridintricarbonsaures Natrium 

Pyridintetracarbonsaures Natrium . 

Pyridinpentacarbonsaures Natrium . 

Ferner hat sich in weitem Umfange für die stark dis- 
socüerten Neutralsalze folgende Beziehung als gültig erwiesen, 
wenn Aq^ nicht mehr weit von A^ entfernt ist: 

A^ — A<P = nj^'n^- Cq> 
^« = Wi •^^2 • C^ + ^qp. 

^) Arrhenius, Zeitschr. physik. Chem. 31, 197, 1899. 

2) Zeitschr. physik. Chem. 1, 109 und 529. 1887; 2, 901. 1888. 
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«1 und Wa bedeuten die Wertigkeit des Anions bezw. des 
Kations, C eine allen Elektrolyten gemeinsame und von der 
Verdünnung abhängige Eonstante. Habe ich C ein für allemal 
an einem Elektrolyten, dessen A ^ bekannt ist, für verschiedene 
Verdünnungen bestimmt, so kann ich für andere Elektrolyte 
aus der Kenntnis von nj und Wg sowie der äquivalenten Leit- 
fähigkeit bei einer Verdünnung, für die das C bekannt ist, 
leicht A^ berechnen. Setzt man n^ • n^ - Cq> = dtp, so ist 
^00 = d<p + Aq>. 

Folgende von B redig (I.e.) stammende Tabelle^) umfasst 
die Werte von dg) (cp in ccm) für die in Betracht kommenden 
Wertigkeitsprodukte und Verdünnungen bei 25®. 

Wertigkeit ,, d«»ooo d, 

ni . n, l| 

1 !! 11 

2 I 21 

3 I 30 

4 ; 42 

5 i 53 

6 :j (60) 

An dieser Stelle sei schliesslich erwähnt, dass man für 
Elektrolyte mit Anionen oder Kationen, die aus vielen Atomen be- 
stehen, zur Berechnung von A^ auch von der früher angedeuteten 
Thatsache Gebrauch machen kann, dass ihre Wanderungs- 
geschwindigkeit hauptsächlich nur noch von der Anzahl der 
im Komplex enthaltenen Atome abhängt. Weiss man z. B. 
von einer Säure, dass ihr Anion 18 Atome enthält, so kann 
man ohne grösseren Fehler ihr A^ gleich dem einer anderen 
Säure mit 18 Atomen setzen. (Gleiches gilt übrigens für den 
Temperatu rkoeff izienten . ) 

Leitfähigkeit und Dissociationsgrad des Walsers. Wir 
haben bisher angenommen, dass die in wässerigen Lösungen 
beobachtete Leitfähigkeit ausschliesslich dem gelösten Stoff zu- 
zuschreiben ist und das Wasser selbst die Leitfähigkeit Null 
zeigt. Dies ist nun, streng genommen, nicht der Fall; das 
Wasser ist ebenfalls, wenn auch zum sehr geringen Teil, in 
seine beiden Ionen H' und OH' gespalten, und nimmt deswegen 
ein wenig an der Leitfähigkeit teil. Für die gewöhnlichen Leit- 
fähigkeitsbestimmungen kommt diese Leitfähigkeit des Wassers 

') Auch die Zahlen in diesem ganien Abschnitt bedeuten redproke 
Siomen$cinheiten. 
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freilich in keiner Weise in Betracht. Dagegen können die Ver- 
unreinigungen des Wassers, Spuren von Salzen, Säuren oder 
Basen, die nur äusserst schwierig zu entfernen sind, beträcht- 
liche Fehlerquellen bilden, namentlich wenn es sich um die 
Untersuchung sehr verdünnter Lösungen handelt, und es ist 
in solchen Fällen notwendig, die Leitfähigkeit des verwendeten 
Wassers selbst zu prüfen und eventuell Korrektionen an- 
zubringen. 

Was die Grösse der Leitfähigkeit des wirklich reinen 
Wassers anbelangt, so sind von Kohlrausch seit einer Reihe 
von Jahren Versuche zur Beantwortung dieser Frage angestellt 
worden. Er hat schliesslich für Wasser, das mit peinlichster 
Sorgfalt gereinigt war, als spezifische Leitfähigkeit (in reziproken 
Ohm) gefunden: ^) 

1=0,01 -10-« bei 0° 
= 0,038- 10-6 y> 18^ 
= 0,17 • 10-6 » 50^ 

»1 mm dieses Wassers hat bei 0® einen Widerstand wie 
ein vierzig Millionen Kilometer langer Kupferdraht von gleichem 
Querschnitt, den man also tausendmal um die Erde legen 
könnte.« 

Aus besonderen hier nicht näher zu erörternden Gründen 
ist es wahrscheinlich, dass dieser experimentell gefundene Wert 
der thatsächlichen Leitfähigkeit des Wassers nahe kommt. 

Auf Grundlage dieses Befundes können wir leicht den 
Dissociationsgrad des Wassers ausrechnen. Die Leitfähigkeit 
eines Wasserwürfels von 1 cm Kantenlänge ist, wie obige 
Tabelle lehrt, bei 18^ = 0,038-10-6 reziproker Ohm. Die 
Leitfähigkeit von einem Liter dieses Wassers, zwischen Elektroden 
von 1 (ym Entfernung gebracht, würde 10^ mal so gross, dem- 
nach = 0,038 • 10-^ sein. Würden in diesem Wasser je 
1 Grammäquivalent Wasserstoff- und Hydroxylionen vorhanden 
sein, so würde seine Leitfähigkeit gleich 492 reziproker Ohm 
sein. Denn nach unseren früheren Auseinandersetzungen kommt 
einem Grammäquivalent Wasserstoffionen zwischen zwei 1 cm 
entfernten Elektroden die Leitfähigkeit 318 und einem Gramm- 
äquivalent Hydroxylionen die Leitfähigkeit 174 zu. Wäre 492 
als Leitfähigkeit gefunden worden, so würde das Wasser in 



^) Kohlrausch u. Heydweiller, Zeitschr. physik. Chem. 14, 317. 1894. 



— 92 — 

Bezug auf die Wasserstoff- und Hydroxylionen Vi normal sein, 

nun ist 0,038 • 10~^ gefunden, folglieh ist die Konzentration der 

038 -10""^ 

Wasserstoff- und Hydroxylionen = — ' = 0,8 • lO"*^ 

^ ^ 492 ' 

normal, d. h. 1 Gramm Wasserstoffionen und 17 Gramm 
Hydroxylionen sind in etwa 12,5 Millionen Liter Wasser ent- 
halten. 

Übersättigte Losungen. Man hat lange Zeit die Vorstellung 
gehabt, und ganz ist sie bei manchen auch heute noch nicht ver- 
schwunden, als ob eine übersättigte Lösung ein ganz besonderes 
und anderes Verhalten zeigen müsste wie eine gesättigte und unge- 
sättigte Lösung. In der That kommt aber den übersättigten Lö- 
sungen keine neue Eigenschaft zu. Leitfähigkeitsbestimmungen 
geben hierüber Aufschluss. Bestimmt man z. B. die Leitfähigkeit 
der ungesättigten Lösung eines Salzes, das sir.h bei höherer 
Temperatur leichter löst, erniedrigt die Temperatur, indem 
man zu bestimmten Zeiten die Leitfähigkeitsbestimmungen 
wiederholt, und setzt dies fort bis über die Sättigungs- 
temperatur hinaus, so findet man bei der Einzeichnung in ein 
Koordinatensystem, dass die Änderung der Leitfähigkeit mit 
der Temperatur stetig verläuft und bei der Sättigungstemperatur 
kein Knick vorhanden ist. Letzterer müsste eintreten, wenn 
eine übersättigte Lösung sich qualitativ von einer »gewöhnlichen« 
unterschiede. 

Temperaturkoeffizient. Die Änderung des Leitvermögens 
mit der Temperatur erfolgt nach Kohlrausch nahezu linear 
und lässt sich durch folgenden häufig für weite Gebiete gültigen 

Ausdruck darstellen : c = -^— . Hier sind xg und 

«1 die Leitfähigkeiten bei den Temperaturen ^2 und^i; c heisst 
der Temperaturkoeffizient und ist, wie ersichtlich, die Änderung 
des Leitvermögens pro Grad Temperaturdifferenz, ausgedrückt 
in Bruchteilen des Leitvermögens x^ bei einer bestimmten 
Temperatur. Häufig wählt man 18® als diese Temperatur, 

sodass dann die Formel lautet : c = ^. Für 

sehr genaue Messungen bezw. grössere Temperaturdifferenzen 
ist übrigens auch zu berücksichtigen, dass durch die Ausdehnung 
der Flüssigkeit eine Konzentrationsänderung bewirkt wird. 



— 93 — 

Es hat sich für gut leitende Stoffe die Gesetzmässigkeit 
gezeigt, dass solche mit kleinerer äquivalenter Leitfähigkeit 
grössere, mit grösserer Leitfähigkeit kleinere Temperatur- 
koeffizienten haben. Die Grössenunterschiede der Temperatur- 
koeffizienten verschiedener Lösungen sind häufig nicht sehr 
erheblich. Für die Mehrzahl verdünnter stark dissociierter 
Salzlösungen ist der Temperaturkoeffizient etwa 0,025 im Mittel. 
Es ändert sich also die Leitfähigkeit hier bei einer Temperatur- 
differenz von 1® um ca. 2,5%, woraus die Wichtigkeit der 
Temperaturkonstanz bei Leitfähigkeitsmessungen hervorgeht. 

SteUt man sich vor, dass die Ionen bei der Fortbewegung 
durch das Wasser einen gewissen Reibungswiderstand zu über- 
winden haben, so wird die Thatsache verständlich, dass zwischen 
der Änderung der inneren Reibung und der der Leitfähigkeit vieler 
Lösungen mit der Temperatur ein gewisser Parallelismus besteht; 
Proportionalität herrscht jedoch nicht. 

Was endlich das Vorzeichen des Temperaturkoeffizienten an- 
langt, so ist bemerkenswert, dass, im Gegensatz zu den Leitern 
erster Klasse, meistens positive, selten negative Werte vor- 
kommen, d. h. die Leitfähigkeit nur selten mit steigender 
Temperatur abnimmt. Die Leitfähigkeit einer Lösung ist 
abhängig von der Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen und 
ihrer Anzahl. Die Wanderungsgeschwindigkeit ihrerseits hängt 
von der Grösse des Reibungs wider Standes ab, den die Ionen 
durch das Wasser erfahren. Da die innere Reibung des 
Wassers mit steigender Temperatur geringer wird, so kann 
man annehmen, dass auch die Reibung der Ionen sich ver- 
mindert und besonders für Salzlösungen, für die eine Änderung 
des Dissociation infolge ihres hohen Dissociationsgrades nur 
noch wenig merklich eintreten kann, erfolgt auch, wie oben 
angedeutet, ein paralleles Steigen der Leitfähigkeit. Eine Leit- 
fähigkeitsverminderung ist demnach nur denkbar, wenn die 
Anzahl der Ionen derart verkleinert wird, oder mit anderen 
Worten, die Dissociation mit steigender Temperatur derart 
zurückgeht, dass der Einfluss der verminderten Reibung über- 
kompensiert wird. Für manchen dürfte dieser Schluss im 
ersten Augenblick etwas Befremdendes haben; Vorstellungen, 
die durch die kinetische Gastheorie gross gezogen sind, führen 
zu dem Glauben, dass mit steigender Temperatur stets eine 
weitergehende Dissociation erfolgt. Nach der Energetik ist 
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dies jedoch keineswegs der Fall, es lässt sich vielmehr voraus- 
sagen, dass in bestimmten Fällen mit steigender Temperatur 
ein Rückgang der Dissociation eintreten muss. 

In der Energetik gilt folgender Satz: 'Ändern wir den 
Zustand eines im Gleichgewicht befindlichen Körpers zwangs- 
weise, so erfolgt die Herstellung des neuen Gleichgewichts- 
zustandes in der Weise , dass dem Zwange entgegenge- 
wirkt wird. Haben wir etwa bei einer bestimmten Temperatur 
eine gesättigte Lösung eines Stoffes mit einem Überschuss 
an festem Stoff und erwärmen, so tritt der Vorgang ein, 
der eine Abkühlung hervorruft. Löst sich der Stoff (in 
der gesättigten Lösung) unter Abkühlung auf, so geht 
mehr davon in Lösung, löst er sich unter Erwärmen, so 
fällt er aus. Nach dem eben Gesagten müssen demnach alle 
Elektrolyte, bei denen mit steigender Temperatur eine lonen- 
verminderung stattfindet, und dazu gehören alle mit negativem 
Temperaturkoeffizienten , negative Dissociationswärme zeigen, 
wenn man die Wärmetönung, die beim Zusammentreten zweier 
Ionen zur nicht dissociierten Molekel erfolgt, die Dissociations- 
wärme nennt und die in die Umgebung austretende Wärme- 
menge als positiv, die eintretende als negativ bezeichnet. 

Wir haben eine Möglichkeit, die Richtigkeit dieses 
Schlusses zu prüfen in der Bestimmung der Dissociations- 
wärme selbst. 

Dissociationswärme. Nach der Dissociationstheorie besteht 
der Neutralisationsvorgang beim Zusammenbringen einer starken 
Säure und einer starken Basis nur im Zusammentreten der 
H'- Ionen der Säure und der OH '-Ionen der Basis zu nicht 
dissociiertem Wasser. Wir haben ja schon gesehen, dass der 
Dissociationsgrad des Wassers sehr gering ist, d. h. dass das 
Produkt der Wasserstoff- und Hydroxylionen einen sehr ge- 
ringen Wert besitzt. Sowie OH' und H* zusammentreffen, 
muss nach dem Massenwirkungsgesetz das Gleichgewicht 
zwischen ihrem Produkt und der Menge des nicht dissociierten 
Wassers durch die dem reinen Wasser zukommende Dissocia- 
tionskon staute geregelt sein. Da in einer wässerigen Lösung 
die Menge des nicht dissociierten Wassers gegenüber der 
Menge der Ionen als konstant gesetzt werden kann, weil eine 
Änderung infolge der Grösse dieser Menge meistens nicht in 
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Betracht kommt, so folgt eben, dass praktisch alle zum Wasser 
hinzukommenden H*- und OH '-Ionen verschwinden müssen, 
denn der Wert des schon im reinen Wasser vorhandenen 
lonenproduktes darf nicht geändert werden. Vor dem Ver- 
mischen von Basis- und Säurelösung haben wir X*-, OH'- und 
Y'-, H*- Ionen, nach dem Vermischen sind noch X*-, Y'- Ionen 
vorhanden, die das (stark dissociierte) Salz bilden ; diese haben 
an dem Neutralisations Vorgang keinen Anteil genommen. Das 
Säure- und das Basisradikal spielen also keine Rolle, daher 
ist auch die Neutralisationswärme aller stark dissociierten Basen 
und Säuren gleich, und ihr Wert 13700 cal. (für Zimmer- 
temperatur) stellt mir die Dissociationswärme des 
Wassers dar, d. h. beim Zusammentreten von einem Gramm- 
äquivalent H*- und einem Grammäquivalent OH'- Ionen zu 
nicht dissociiertem H2 O werden 13 700 cal. frei. Diese Dis- 
sociationswärme darf nicht mit der verwechselt werden, die 
beim Zusammentritt von gasförmigem Wasserstoff und Sauer- 
stoff zu Wasserdampf auftritt. 

Neutralisieren wir eine nur teilweise dissociierte Säure 

mit einer stark dissociierten Basis, so wird die Wärmetönung 

ausser von der Dissociationswärme des Wassers noch von der 

Dissociationswärme der Säure abhängig sein. Es wird sein: 

N = 13700 — {l—x)d cal. 

N bedeutet die Neutralisationswärme, x den Dissociations- 

grad der freien Säure und d die Dissociationswärme pro 

Grammäquivalent. Daraus folgt: 

, 13700 — JV^ , 

d r= cal. 

1 — x 

Alle dissociierten Säuren, die eine grössere Neutralisations- 
wärme als 13700 cal. zeigen, haben negative Dissociations- 
wärme, und aus den Untersuchungen von Arrhenius^) und 
später von Euler hat sich ergeben, dass in der That alle 
Säuren mit negativen Temperaturkoeffizienten der Leitfähig- 
keit negative Dissociationswärme haben; bei ihnen muss also 
mit steigender Temperatur ein Rückgang der Dissociation 
eintreten. 

Einfluss des Druckes. Dieselben Gründe, aus denen ein 
Einfluss der Temperatur auf das Leitvermögen erklärlich 



») Zeitschr. physik. Chem. 4, 96. 1889; 9, 339. 1892. 
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wurde, lassen einen Einfluss des Druckes voraussehen. Durch 
steigenden Druck kann eine Änderung in der Konzentration, 
in der Reibung der Ionen und in der Dissociation hervorgerufen 
werden. Sehen wir von ersterer, die wir durch Rechnung eliminie- 
ren können, ab, so zeigt das Experiment im allgemeinen, dass 
die Leitfähigkeit von verdünnten Lösungen stark dissociierter 
Elektrolyte mit wachsendem Druck steigt, was in erster Linie 
der verminderten lonenreibung zugeschrieben werden muss. 
Damit stimmt überein, dass die innere Reibung des Wassers 
mit steigendem Druck geringer wird; also auch hier, wie bei 
der Temperaturänderung, Parallelismus zwischen Änderung der 
inneren Reibung und der der Leitfähigkeit. Bei weniger dissoci- 
iorten Elektrolyten wird noch der Einfluss auf den Dissociations- 
grad hinzukommen. Dieser lässt sich nun, In ähnlicher Weise wie 
der Temperatureinfluss aus der Dissociationswärme, aus der 
Volumänderung beim Dissociation s vorgange vorhersehen. Tritt 
bei der lonenbildung eine Volumverminderung ein, so wird mit 
steigendem Druck eine vermehrte Dissociation zu erwarten sein, 
denn nach den früheren Auseinandersetzungen müssen alle Körper 
bei einer Steigerung des äusseren Druckes ihren Zustand der- 
massen ändern, dass sie die Drucksteigerung erschweren, d. h. 
sie müssen ihr Volum verkleinern. Dass bei der Dissociation 
vieler massig dissociirter Säuren wirklich eine Volumvermin- 
derung eintritt, lehrt die Beobachtung, dass ihre Volum- 
änderung bei der Neutralisation mit starken Basen geringer 
ist als die der starken Säuren, woraus unmittelbar, nach ganz 
analogen Betrachtungen wie bei der Dissociationswärme, obige 
Folgerung sich ergiebt. 

Aus den experimentellen Untersuchungen von Fanjung^) 
geht nun hervor, dass die Leitfähigkeit dieser Säuren in 
stärkerem Masse durch Druckerhöhung gesteigert wird, als es 
bei stark dissociierten Körpern, speziell bei ihren Natrium- 
salzen, der Fall ist, ein Resultat, das mit obigen Auseinander- 
setzungen in bestem Einklang steht. 

Gemische von Lösungen; Isohydrische Lösungen. Be- 
stimmt man die Leitfähigkeit zweier Lösungen, mischt dann 
gleiche Volumina zusammen und untersucht die Leitfähigkeit 
der Mischung unter den gleichen Umständen, so wird sich 



*) Zeitschr. physik. Chem. 14, 673. 1894. 
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diese im aligemeinen nicht als das arithmetische Mittel aus den 
beiden Einzelwerten zeigen, wenn wir es mit nicht vollständig 
dissociierten Stoffen zu thun haben. Habe ich eine Lösung 
von Chlornatrium und eine von salpetersaurem Kalium, so 
wird beim Vermischen sich auch etwas nicht dissociiertes Chlor- 
kalium und salpetersaures Natrium bilden müssen, wodurch 
sich eben die Verhältnisse komplizieren. Solche Lösungen, die 
ihre Leitfähigkeit gegenseitig unbeeinflusst lassen, nannte 
Bender »korrespondierende Lösungen«; Arrhenius, der 
speziell die Verhältnisse bei den Säuren untersuchte, nannte 
sie isohydrisch. Wir wollen uns hier nur mit der Isohydrie 
von Säurelösungen oder auch allgemeiner von solchen Lösungen, 
die ein gemeinschaftliches Ion enthalten, kurz befassen. In 
diesem Fall sind zwei Lösungen isohydrisch, wenn sie das ge- 
meinschaftliche Ion in gleicher Konzentration enthalten, denn 
dann tritt beim Vermischen eine Änderung des Dissociations- 
grades nicht ein, wie folgende Überlegung lehrt. Die eine der 
Lösungen sei Essigsäure, die andere Salicylsäure. Für die Essig- 
säure gilt nach dem Massenwirkungsgesetz die Gleichung 

— = A, für die Salicylsäure -— - = A': ferner ist c=c', 

da die Konzentration der beiden Lösungen gemeinsamen 
H*- Ionen gleich sein soll. Mische ich nun 1 Liter der ersten 
Lösung etwa mit 4 Liter der zweiten zusammen , so ändert 
sich die Konzentration des H-Ions natürlich nicht — die Volum- 
änderung bei der Mischung ist bei den verdünnten Lösungen zu 
vernachlässigen — , die Konzentration des CHgCOO'-Ions und 
der CHg COOH-Molekel geht auf V5, die des C« Hg OCOO'-Ions 
und der C^ H^ O COOH-Molekel geht auf \ zurück, und wir 
erhalten bei Einsetzung dieser neuen Konzentrationen 

e 
5 



4 c', 
5 
Le Blanc, Elektrochemie. 
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d. h. eine Änderung des Dissociationsgrades tritt nicht ein, da 
die Gleiehgewichtsbedingung erfüllt bleibt. Ferner ist sogleich 
ersichtlich, dass es ohne Belang ist, wie grosse Volumina der 
einen Lösung man mit einem bestimmten Volum der zweiten 
zusammenbringt, und dass, wenn zwei Lösungen mit einer 
dritten isohydrisch sind, sie auch untereinander isohy- 
drisch sind. 

Aus dem soeben Gesagten können wir entnehmen, dass 
gleich konzentrierte Lösungen von Chloriden, Bromiden u. s. w. 
desselben Metalls oder z. B. Nitrate nahe verwandter Metalle, 
da sie nahezu gleich dissociiert sind, auch nahezu isohydrisch 
sein werden. Die Leitfähigkeit eines Gemisches zweier solcher 
Salze wird dann nahe das arithmetische Mittel der entsprechenden 
Einzelleitfähigkeiten sein, und man kann diese Eigenschaft zur 
chemischen Analyse benutzen. Die spezifische Leitfähigkeit 
zweier gleichprozentigen Lösungen etwa von KCl und KBr 
sei x^ und x^. Die ebenfalls gleichprozentige Lösung eines 
Gemisches beider zeigt dann das Leitvermögen 

wenn p^ die in der Mengeneinheit des Gemisches vorkommende 
Menge KCl, 1 — ^ die Menge K Br bedeutet. Durch Bestimmung 

von X kann p^ leicht gefunden werden: p^ = . Da 

x^ — ^i 
hier nur Verhältnisse von Leitvermögen vorkommen, so kann 
die Messung mit beliebigen Widerstandseinheiten ausgeführt 
werden. 

Im allgemeinen wird man gut thun, sich durch Herstellung 
von Gemischen bekannter Zusammensetzung zu überzeugen, ob 
additive Verhältnisse vorliegen; denn noch ein anderer bisher 
nicht erwähnter Faktor kann stören: die Doppelsalzbildung 
bezw. die Bildung komplexer Verbindungen; in diesem Falle 
versagt natürlich obige Formel. Anderseits kann man sie dann 
aber zum Nachweis derartiger Bildungen benutzen. 

Löslichkeitsbestimmungen mit Hülfe der Leitfälligkeit 
Im Anschluss an das vorhergehende Kapitel sei erwähnt, dass 
noch in einem andern Fall Leitfähigkeitsbestimmungen für die 
chemische Analyse nutzbar gemacht werden können, nämlich 
nach den Untersuchungen von Hollemann, ^) F. Kohlrausch 



^) Zeitschr. physik. Chem. 12, 125. 1893. 
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und F. Rose^) zu Löslichkeitsbestimmungen von in Wasser 
schwer lösliehen Salzen, die nach den gewöhnlichen Methoden 
nur sehr angenähert ausgeführt werden können. 

Ist eine Lösung so verdünnt, dass vollständige Dissociation 
angenommen werden darf, so ist ^qp = j^. Die Formel 

C'cp 
"^ w 

wo die Buchstaben die auf Seite 76 angegebene Bedeutung 
haben, liefert uns dann die Möglichkeit 99, das Volum in ccm, 
in dem ein Grammäquivalent in der gesättigten Lösung des 
Stoffes enthalten ist, und damit die Löslichkeit zu bestimmen : 

^ c 

C sowie w sind experimentell leicht zu ermitteln, A^ wird 
häufig durch Rechnung gefunden werden können. 

Andere Lösungsmittel als Wasser. Dielektrizitätskonstante 
und Dissoeiationsvermögen. Über die Leitfähigkeit in anderen 
Lösungsmitteln als Wasser oder in Gemischen verschiedener 
Lösungsmittel liegen bereits eine ganze Anzahl von Unter- 
suchungen vor. Im allgemeinen können wir die für wässerige 
Lösungen gültigen Anschauungen auf sie übertragen, nur wird 
natürlich der individuelle Einfluss des betreffenden Lösungs- 
mittels sich in der Weise äussern, dass die Werte für die 
Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen und der Dissociations- 
grad und damit die Leitfähigkeit für eine bestimmte Kon- 
zentration sich ändern. Bemerkenswert ist, dass sich meistens 
eine Dissociationskonstante auch für die in Wasser schwächer 
dissociierten Säuren nicht hat aus den Leitfähigkeitswerten be- 
rechnen lassen ; die speziellen Verhältnisse sind hier noch wenig 
geklärt. Die Leitfähigkeit ist fast durchweg kleiner als in 
reinem Wasser; es kann dies sowohl von einer vermehrten 
lonenreibung als auch von geringerer Dissociation herrühren; 
nur selten, wie beim Acetonitril, übertrifft die Leitfähigkeit die 
der entsprechenden wässerigen Lösungen. 

Nach Nernst^) besteht ein Zusammenhang zwischen 
Dielektrizitätskonstante und Dissociationsvermögen der Flüssig- 
keiten. 



^) Zeltschr. physik. Chem. 12, 234. 1893. 
2) Zeitechr. physik. Chem. 13, 531. 1894. 
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Zum Verständnis dieses Zusammenhanges seien einige Er- 
läuterungen über die Dielektrizitätskonstante D sowie über 
deren Bestimmung gegeben. 

Ausser der galvanischen Leitfähigkeit giebt es noch diese 
zweite Konstante, um einen Körper in elektrischer Beziehung 
zu charakterisieren, und zwar spielt letztere Konstante gerade 
bei den Stoffen, die galvanisch wenig oder garnicht Jeiten, den 
sogenannten Isolatoren oder Dielektrika, eine grosse Rolle. Das 
Verhältnis zweier Dielektrizitätskonstanten ist gleich dem um- 
gekehrten Verhältnis, in dem sich die Wirkung der elektrischen 
Kräfte in den beiden zugehörigen Medien äussert, oder wir können 
auch sagen, die Dielektrizitätskonstante eines Stoffes ist pro- 
portional der Kapazität eines Kondensators, dessen isolierende 
Zwischenschicht, das Dielektrikum, eben dieser Körper bildet. 
Ist C die Kapazität eines Kondensators in Luft, deren Dielek- 
trizitätskonstante man gewöhnlich gleich 1 setzt, und C^ die 
in dem zu untersuchenden Medium, so ist die gesuchte Grösse 

Eine viel benutzte Methode zu ihrer Bestimmung ist die 
Nernst'sche,^) der wir einige Aufmerksamkeit schenken wollen. 

Wenn wir von der Kohl rausch 'sehen Methode zur Leit- 
fähigkeitsbestimmung ausgehen und in der Brücke zwei Wider- 
stände durch Kondensatoren ersetzen, so können wir vermittelst 
dieser Kombination, wie schon Palaz zeigte, sehr bequem 
Kapazitätsbestimmungen machen, wenn die Dielektrika gute 
Isolatoren sind. Schweigen des Telephons tritt nur ein, wenn 
sich verhält (s. auch Seite 77) 

t^^ : «^2 = ^2 • öj- 

Machen wir w^ =^ w^y beschicken beide Kondensatoren, 
von denen die Kapazität des einen (Cj) in bekannter Weise 
veränderlich sei z. B. mit Luft, und stellen auf Schweigen 
des Telephons ein, so sind die beiden Kapazitäten einander 
gleich. Nun beschicken wir den Kondensator c^ mit dem zu 
untersuchenden Dielektrikum, ändern die Kapazität von Cj so 
lange, bis das Telephon wieder schweigt, dann ist das Ver- 
hältnis der beiden Kapazitätswerte von c, gleich der gesuchten 
Dielektrizitätskonstanten . 

^) Zeitschr. physik. Chem. 14, 626. 1894. 
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Isoliert jedoch ein Kondensator schlecht, so ist das Tele- 
phon nicht zum Schweigen zu bringen und eine Messung ist 
unausführbar. Dieser Übelstand lässt sich nach Nernst 
leicht dadurch beseitigen, dass wir durch Anbringen eines 
Nebenschlusses dem anderen Kondensator ebenfalls eine geeignete 
Leitfähigkeit erteilen. Man erhält jetzt Schweigen des Telephons, 
wenn die Kapazitäten der beiden Kondensatoren und gleich- 
zeitig die beiden Leitfähigkeiten gleich sind. Durch diesen 
Kunstgriff sind wir also, wie ohne weiteres ersichtlich, nicht 
nur in der Lage, die Dielektrizitätskonstanten galvanisch 
leitender Dielektrika zu bestimmen, sondern wir können auch 
gleichzeitig die Grösse der galvanischen Leitfähigkeit feststellen. 

Die erhaltenen Werte für die Dielektrizitätskonstanten 
einiger Stoffe seien nachstehend wiedergegeben: Benzol 2,29, 
Schwefelkohlenstoff 2,58, Äther 4,35, Chloroform 5,0, Anilin 7,28, 
Amylalkohol 16, Äthylalkohol 26,1, Methylalkohol 32, Nitro- 
benzol 36, Wasser 80 (^=18"). 

Von Nernst ist, wie schon angedeutet, der Satz auf- 
gestellt worden: Je grösser die Dielektrizitätskonstante 
eines Mediums ist, um so grösser ist unter sonst 
gleichen Umständen die elektrische Dissociation der 
in ihm gelösten Stoffe. 

Folgende Betrachtung macht diesen Satz anschaulich. Die 
positiv und negativ elektrisch geladenen Ionen würden infolge 
der elektrostatischen Anziehung sich zu elektrisch neutralen 
Molekeln vereinigen, wenn nicht andere Kräfte, über deren 
Natur wir nichts näheres wissen, dem entgegenstreben würden. 
Aus der Konkurrenz dieser beiden Arten von Kräften entspringt 
das Dissociationsgleich gewicht. Eine Vergrösserung der Dielek- 
trizitätskonstanten schwächt aber allein die elektrischen Kräfte 
und erhöht demnach die Dissociation. 

Die bisher vorliegenden Messungen bestätigen den Nernst- 
schen Satz gut. In Benzol, Schwefelkohlenstoff u. s. w. ist 
die Dissociation wohl durchweg sehr gering, während ander- 
seits die hohe Dielektrizitätskonstante des Wassers mit der weit- 
gehenden Dissociation vieler in ihm gelöster Stoffe trefflich 
stimmt. Die Alkohole nehmen eine mittlere Stellung ein. 

Bemerkenswert ist der Hinweis von Euler,^) dass mit 
steigendem lonengehalt die Dielektrizitätskonstante von Lösungen 



1) Zeitschr. physik. Chem. 28, 619. 1899. 
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zunimmt; bo ist nachgewiesen, dass die des Wassers durch 
Salzzusatz gesteigert wird. Es eröffnet sich hier möglicher- 
weise eine Erklärung für die Abweichung der starken Eleklrolyte 
vom Ost wald 'sehen Verdünnungsgesetz (vergl. Seite 89), 
denn dieses kann natürlich nur gültig sein, so lange die Natur 
des Lösungsmittels unverändert ist. Auch auf den sicher fest- 
gestellten Fall, dass im Gebiete massiger Dissociation die äqui- 
valente Leitfähigkeit eines in Benzonitril gelösten Salzes mit 
steigender Konzentration wächst, scheint dieselbe Erklärung 
anwendbar: die dissociierende Wirkung des Lösungsmittels 
steigert sich mit wachsender absoluter lonenkonzentration der- 
massen, dass sie den nach dem Massenwirkungsgesetz allein 
erfolgenden Dissociationsrückgang überwiegt. 

Ausser von der Dielektrizitätskonstante scheint das Dis- 
sociationsvermögen der Lösungsmittel auch in gewisser Weise 
von ihrer elementaren Zusammensetzung und ihrer Association 
abzuhängen. 

Gesetzmässigkeit bei der lonenspaltnng; Reaktionsfähig- 
keit der Eiektroiyte. Wie aus dem bisher über die elektrische 
Leitfähigkeit Gesagten hervorgeht, zeigen die verschiedenen 
im Wasser oder auch einem anderen Lösungsmittel gelösten 
Stoffe häufig sehr ungleichen Dissociationsgrad. Es drängt 
sich nun die Frage auf, ob sich die lonenspaltung in bestimmter 
Gesetzmässigkeit vollzieht. Das Naheliegende ist, nachzusehen,, 
ob hier additive Verhältnisse vorliegen, d. h. ob das in den 
lonenzustand übergehende Atom bezw. die Atomgruppe die» 
stets mit derselben »Tendenz« thut, mit derselben Kraft dazu 
drängt. Wäre dies wirklich der Fall und könnte die Tendenz 
stets in der gleichen Weise zur Erscheinung kommen, so 
müssten z. B. alle Eiektroiyte mit verschiedenen negativen 
Ionen, aber mit dem gleichen positiven Ion, bei Wechsel 
des positiven Ions nach dem Dissociationsgrad geordnet die- 
selbe Reihenfolge behalten. Bei näherer Betrachtung erweist 
sich diese Annahme als nicht völlig stichhaltig; die bekanntesten 
Ausnahmen sind einige Zink-, Kadmium- und Quecksilbersalze. 
Diese bilden mit den Halogenen schwach dissociierte Eiektroiyte,. 
mit vielen organischen Anionen stark dissociierte, während 
die entsprechenden Säuren die entgegengesetzte Reihenfolge 
zeigen. 
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Auch andere einfache Beziehungen haben sich bisher nicht 
aufstellen lassen. 

Im allgemeinen sind die Salze in wässeriger Lösung stark 
dissociiert, während die Basen und Säuren eine sehr grosse 
Mannigfaltigkeit aufweisen; die Lösungen der nicht zu diesen 
Klassen gehörigen Verbindungen haben praktisch die Leitfähig- 
keit NuU. 

Die reinen Stoffe weisen merkwürdigerweise bei gewöhn- 
licher Temperatur ein äusserst geringes oder gar kein Leitungs- 
vermögen auf. So sind reine Salpetersäure und flüssiger 
Chlorwasserstoff nahezu Isolatoren. Wie eng die chemische 
Reaktionsfähigkeit mit der lonenspaltung verknüpft ist, zeigt 
die Thatsache, dass diese Stoffe in reinem Zustande nur träge 
reagieren. Man kann sagen, dass, falls chemische Vorgänge 
sich zwischen zwei Stoffen überhaupt abspielen können, sie 
schon bei Vorhandensein eines massigen Dissociationsgrades 
stets nahezu augenblicklich zu Ende gehen (man denke an die 
Reaktionen in der analytischen Chemie), während in den FäUen, 
wo nur geringe oder auch gar nicht nachweisbare lonenmengen 
vorhanden sind, die Reaktionen meistens bei gewöhnlicher 
Temperatur träge verlaufen. So muss man sich bei der Her- 
stellung organischer Verbindungen in der Regel höherer Tem- 
peraturen bedienen, um in nicht zu langer Zeit zu dem 
gewünschten Ergebnis zu gelangen. 

Leitfähigkeit von Salzen in geschmolzenem und festem 
Znstand. In geschmolzenem Zustand erweisen sich haupt- 
sächlich Salze, auch Basen, wie Ätznatron u. s. w., als gute 
Elektrolyte. Man kann ihre Leitfähigkeit nach Poincar^ in 
der Weise ermitteln, dass man sich silberner Elektroden bedient 
und dem zu untersuchenden Elektrolyt eine äusserst geringe 
Menge Silbersalz mit dem gleichen Anion zusetzt. Für die 
Leitfähigkeit kommt die zugesetzte Silbersalzmenge als zu ge- 
ringfügig nicht in Betracht, dagegen vermag sie, wie aus den 
späteren Kapiteln ersichtlich wird, die Polarisation zu ver- 
hindern, sodass man sich zur Messung der Leitfähigkeit in 
diesem Fall einer der für Leiter erster Klasse üblichen Methoden 
bedienen kann. Um einen Begriff von der Leitfähigkeit ge- 
schmolzener Salze zu geben, seien nachstehend die äquivalenten 
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Leitfähigkeiten (in reciproken Ohm) bei bestimmten Temperaturen 
gegeben: T A 

KNO3 350^ 44,9 

NaNOä 350^ 68,0 

AgNOg 350<> 60,0 

KCl 750<> 90,6 

NaCl 750® 136,3. 

Es sei noch daran erinnert, dass die äquivalente Leitfähig- 
keit einer ^50 ^- Chlorkaliumlösung bei 18® 119,9 beträgt. 

Die Gemenge geschmolzener Salze haben, soweit die Ver- 
suche reichen, eine Leitfähigkeit, die annähernd gleich der 
Summe der Leitfähigkeiten der einzelnen Bestandteile ist. 

Jedoch nicht nur oberhalb, sondern auch schon unterhalb 
des Schmelzpunktes zeigen viele Salze eine nicht unbeträchtliche 
Leitfähigkeit. Von Graetz sind dahin zielende Versuche unter- 
nommen worden, und er hat insbesondere gefunden, dass ein 
Sprung in der Leitfähigkeit beim Schmelzpunkt kaum eintritt. 
Dagegen pflegt der Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit, d. h. 
ihre Änderung mit der Temperatur in der Nähe des Schmelz- 
punktes einen Maximalwert zu haben. 

Bemerkenswert ist, dass bei niederen Temperaturen (10^-180®) 
nach den Untersuchungen von Fritsch der Zusatz von geringen 
Mengen eines Salzes zu einer grösseren eines anderen Salzes 
in vielen Fällen eine starke Zunahme des Leitvermögens des 
letzteren bewirkt; es ist das eine auffallende Analogie mit den 
flüssigen Lösungen. 

Auch bei glühenden, aber noch festen Oxyden wie Magnesium- 
oxyd zeigt sich nach N ernst dieselbe Erscheinung, die die 
Herstellung des »Nernst'schen Glühlichtes« ermöglichte. 
Die Leitfähigkeit reiner Oxyde steigt nur langsam mit der 
Temperatur an und bleibt verhältnismässig gering, während Ge- 
mische eine enorm hohe Leitfähigkeit erreichen können; es 
wurden Werte beobachtet, die ca. siebenmal so gross waren, 
als die der bestleitenden Schwefelsäure. 

Dass die Leitung auch bei Gläsern thatsächlich elektro- 
lytisch ist, d. h. in einer Wanderung der Ionen besteht, hat 
schon 1884 War bürg durch folgenden hübschen Versuch sehr 
wahrscheinlich gemacht. Er gebrauchte als Elektrolyten ein 
Glasstück, dessen eines Ende in Natriumamalgam, dessen 
anderes in Quecksilber tauchte. Leitete er nun einen Strom 
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derart durch, dass das Amalgam die Anode, das Quecksilber 
die Kathode bildete, so liess sich nach einiger Zeit in letzterem 
eine der durchgegangenen Elektrizitätsmenge äquivalente Natrium- 
menge nachweisen. Da das Glas selbst ganz klar blieb und 
sein Gewicht sich nicht veränderte, so muss man annehmen, 
dass in diesem Falle die Leitung fast ausschliesslich durch Na* 
geschieht, oder mit anderen Worten, dass die Wanderungs- 
geschwindigkeit des negativen Ions, vielleicht Si O3", ausser- 
ordentlich gering ist. 

Unipolare Leitung. Schon vor nahezu 100 Jahren beob- 
achtete Ermann, dass beim Hineinstecken der beiden Pole 
eines galvanischen Elementes in ein gut getrocknetes Stück 
Seife ein merkbarer andauernder Strom nicht zustande kommt. 
Berührt man den positiven Pol mit der einen Hand, 
während man die aji gefeuchtete andere Hand auf die Seife 
bringt, so erhält man einen Schlag, der bei der Berührung des 
negativen Poles ausbleibt. Hieraus, sowie aus elektroskopischen 
Versuchen ist zu schliessen, dass der elektrische Strom aus 
dem negativen Pol ungehindert in die Seife eintreten kann, am 
positiven jedoclj ein Hemmnis findet und bei Anlegung einer 
Nebenleitung sich allein dieser bedienen muss. Ermann 
nannte die Seife einen negativ unipolaren Leiter. Zur Erklärung 
dieser Erscheinung wurde von Ohm darauf hingewiesen, dass 
im ersten Augenblick in der Seife eine Elektrolyse stattfindet, 
wodurch an der negativen Elektrode Alkali, an der positiven 
Fettsäure ausgeschieden wird. Letztere ist aber nicht leitend 
und hemmt deshalb den Stromdurchgang mehr oder weniger 
vollständig, je nach dem Wassergehalt der Seife. 

Ähnliche Beobachtungen kann man häufig bei der Elektrolyse 
von Lösungen machen, stets wenn sich schlecht leitende, an 
der Elektrode fest haftende Niederschläge bilden, und gerade 
in neuester Zeit hat man sie in interessanter Weise verwertet, 
nämlich zur Umwandlung von Wechselstrom in Gleichstrom. 
Verwendet man Aluminium als Anode in einer am besten 
neutralen Lösung eines schwefelsauren Salzes und irgend ein 
anderes Metall als Kathode, so wird der Durchgang eines 
Stromes von über 100 Volt Spannung durch die Bildung einer 
schlecht leitenden Aluminiumverbindung verhindert. Nimmt 
man Wechselstrom, so können die Stromstösse nur in der 
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einen Richtung den Elektrolyten ungehindert passieren, und 
diesen Umstand hat man benutzt, um durch sinnreiche Schaltung 
eine Umwandlung von Wechselstrom in Gleichstrom zu erzielen, 
der jedoch eine praktische Bedeutung kaum zukommen dürfte. 
Ob es sich übrigens bei der Aluminiumanode nur um die 
Bildung einer Schicht von grossem Widerstände handelt, er- 
scheint recht zweifelhaft; es hat vielmehr den Anschein, als ob 
ein Dielektrikum mit geringer galvanischer Leitfähigkeit an der 
Elektrode in die Strombahn eingeschoben ist und demgemäss 
kondensatorische Wirkungen auftreten. 

Absolute lonengeschwindigkeiten. Zum Schlüsse dieses 
Abschnittes sei darauf hingewiesen, dass von E. Budde und 

F. Kohl rausch die Geschwindigkeiten in berechnet 

^ sec 

worden sind, mit denen sich die einzelnen Ionen unter dem Ein- 
fluss eines bestimmten Potentialabfalles bewegen. Denken wir uns 
der Einfachheit halber wiederum zwei Platinelektroden mit 1 cm 
Abstand und zwischen ihnen je eine Grammmolekel positiver 
und negativer Ionen. Der Potentialabfall von einer zur anderen 
Elektrode betrage 1 Volt. Würde unter diesen Umständen in der 
Zeiteinheit gerade die Elektrizitätsmenge ^2 -P^ durch den Quer- 
schnitt gehen, so würden bei gleicher Wanderungsgeschwindigkeit 
das positive und negative Ion des Elektrolyts ^4 ^^ ^^ <^6r Zeitein- 
heit zurücklegen, also die Geschwindigkeit ^^ besitzen. Denn das 
Hindurchgehen von ^/a F durch den Querschnitt bedeutet, dass 
an jeder Elektrode je ein halbes Grammäquivalent Ionen aus- 
geschieden ist. Durch jeden Querschnitt muss auch insgesamt 
ein halbes Grammäquivalent Ionen gegangen sein, demnach 
hier je ^^ Grammäquivalent positiver und negativer Ionen. Es 
muss also je V* Grammäquivalent Ionen an die Elektroden 
geführt sein, mit anderen Worten, das Ion, das vor Beginn 
der Elektrolyse V* ^^ von der Elektrode entfernt war, muss 
noch gerade diese Strecke haben zurücklegen können, und dies 
giebt mir die gesuchte Geschwindigkeit.^) Die positiven und 



*) Es erscheint auf den ersten Blick unmöglich, dass, während nur 
}\^ Grammäquivalent Ionen durch Wanderung an die Elektrode heran- 
kommt, ein halbes ausgeschieden werden soll. Und doch kann man sich 
vorstellen, dass unter bestimmten Verhältnissen, auch wenn kein Über- 
schuss von den betreffenden Ionen an der Elektrode vorhanden ist, das 
Wasser uns die fehlenden positiven und negativen Ionen liefert. Die 
nähere Erörterung dieser Verhältnisse muss den späteren Abschnitten 
vorbehalten bleiben. 
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negativen Ionen zusammen legen die Strecke von V2 ^^ i^ ^^r 
Zeiteinheit zurück. 

Die in der Zeiteinheit hindurchgegangene Elektrizitäts- 
menge, d. i. die Stromstärke J in Ampere , giebt dividiert 
durch F (= 96 540) unter den eben geschilderten Verhältnissen 

also die Geschwindigkeit in , mit der sich die Ionen be- 

sec 

wegen; wäre F hindurchgegangen, so hätten die Ionen zu- 
sammen offenbar die Strecke von 1 cm zurückgelegt. Die Strom- 

^„ , . ^ Potentialabfall . . ^ 1 _ .^ 

starke ist nun = — , ferner ist = Leit- 

Widerstand Widerstand 

f ähigkeit, demnach, da der Potentialabfall = 1 Volt, ist J = Leit- 
fähigkeit in Ohm. Die Leitfähigkeit ist in diesem Fall die äquiva- 
lente Leitfähigkeit A, sodass die Oeschwindigkeit ergiebt. 

Haben die beiden Ionen verschiedene Wanderungsgeschwindig- 
keiten, so teilen sie sich in die Gesamtgeschwindigkeit im Verhältnis 
jener. Chlorkalium hat bei 18® in 00 verdünnter wässeriger Lösung 
die äquivalente Leitfähigkeit 131,2 (in reciproken Ohm), demnach 

131 2 
ist die Gesamtgeschwindigkeit der Ionen = — = 0,001359; 

sie nehmen im Verhältnis von 65,3 : 65,9 hieran teil. Das 
Kaliumion legt demnach pro Sekunde unter dem Potentialabfall 
von 1 Volt 0,000676, das Chlorion 0,000683 cm in einer 00 ver- 
dünnten Lösung zurück. 

Folgende absolute Wanderungsgeschwindigkeiten U und V 
für unendliche Verdünnung in wässeriger Lösung bei 18® 
seien mitgeteilt: 

ÜK = 0,000676 cm 

Unh4 = 0,000665 » 

ÜNa = 0,000460 » 

ÜLi = 0,000368 » 

ÜAg = 0,000577 =« 

Uh = 0,003294 » 

Vci = 0,000683 » 

Vnos = 0,000630 » 

Vciog = 0,000582 » 

VoH = 0,001802 » 
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Interessant ist es, dass diese Berechnungen einer direkten 
experimentellen Prüfung zugänglich sind, die nach dem Vor- 
gange von Lodge sorgfältig von Whetham^) ausgeführt 
worden ist. Ersterer hatte schon durch vorläufige Versuche, 
indem er eine mit Phenolphtalein - Natrium versetzte Chlor- 
natriumlösung in verdünnter Gallerte verwandte, sie mit Säure- 
lösung in Berührung brachte und die durch das Hindurch- 
leiten des Stromes bewirkte fortschreitende Entfärbung des 
Indikators beobachtete, die Geschwindigkeit des Wasserstoffions 
(das eben die Entfärbung bewirkte) sehr angenähert gleich dem 
von Kohlrausch gegebenen Wert gefunden. Whetham ver- 
besserte die Methode und bestimmte die Geschwindigkeit des 
komplexen Kupferions in ammoniakalischer Lösung, des Chlor- 
und Bichromations (Cr^ 0,). Über die Art der Ausführung geben 
folgende Sätze Aufschluss: 

»Betrachten wir die Grenze zweier Salzlösungen von wenig 
verschiedener Dichte, welche ein gemeinschaftliches (farbloses) 
Ion haben, jedoch verschieden gefärbt sind, und nennen die 
Salze AC und BC, so wird, wenn ein Strom durch die Grenz- 
schicht geht, eine Verschiebung von C-Ionen in der einen und 
von A' und -ß-Ionen in der anderen Richtung eintreten. Sind 
A und B die Kationen, so wird die Farbgrenze im Sinne des 
Stromes sich bewegen, und ihre Geschwindigkeit wird in jedem 
Fall die Geschwindigkeit des Ions anzeigen, das den Wechsel 
der Farbe bewirkt.« Die Übereinstimmung zwischen berechneten 
und beobachteten Werten war befriedigend. 

Elektrolytischer Reibungswiderstand. Nach Berechnung der 
absoluten Wanderungsgeschwindigkeiten können wir jetzt auch 
leicht die Reibungswiderstände finden oder die Kräfte, welche auf 
die Ionen wirken müssen, um ihnen in wässeriger Lösung die Ge- 

schwindiffkeit 1 zu verleihen^). Nennen wir diese Kraft für 

^ sec 

1 Grammäquivalent einer bestimmten lonenart Xr^ so ist die 
Kraft, unter deren Einfluss sich das Grammäquivalent mit der Ge- 
schwindigkeit Cbewegt, Kr • U und die mechanische Arbeit, die 
in der Sekunde aufgewandt werden muss, = Kraft X Strecke = 
Kr ' Ux U, weil U ja der in 1 Sekunde zurückgelegte Weg 

^) Zeitschr. physik. Chem. 11, 220. 1893. 
'^ Wied. Ann. 50, 385. 1893. 



— 109 — 

ist. Die elektrische Arbeit ist nach dem vorigen Kapitel 
= 1 Volt X 96540 ü Ampere = 984700 ü kg • cm. Demnach 
Kr ' UX U= 984700 ü und 

984700 

oder auf 1 Gramm des Ions bezogen, wenn Ä das Äquivalent- 
gewicht ist ^^^^^ 



Kr,= 



VA 



Für Wasserstoff erhalten wir z. B. Kr = 299 • 10* kg, eine 
ungeheure Kraft also, die aber mit den Ergebnissen anderer 
Berechnungen im Einklang ist. 



VI. 

Elektrische Endoemoee. Wanderung von euependierten 
Teilchen und von KolloYden. Elektrostenolyse. 

Schon im Jahre 1807 wurde von Reuss die Beob- 
achtung gemacht, dass bei der Elektrolyse von Wasser, 
das durch eine Kapillare oder ein System von Kapillaren 
(Diaphragma) in zwei Teile gesondert ist, dieses von der 
Anode zur Kathode übergeführt wird. Bei besser leitenden 
Lösungen ist diese Erscheinung, die man elektrische Endos- 
mose nennt, nicht sehr deutlich. Mit weiteren Versuchen in 
dieser Richtung haben sich später namentlich Quincke und 
G. Wiedemann beschäftigt, von denen letzterer folgende Gesetz- 
mässigkeit für eine und dieselbe Flüssigkeit fand: Die Menge 
der in gleichen Zeiten durch die Thonwand über- 
geführten Flüssigkeit ist der Intensität des Stromes 
direkt proportional und unter sonst gleichen Be- 
dingungen von der Oberfläche und Dicke der Thon- 
wand unabhängig. 

1835 wurde von Becquerel bemerkt, dass auch suspendierte 
Teilchen, wieThon u.s.w., wandern und zwar im Wasser mit dem 
negativen Strom, und in neuester Zeit ist von Coehn darauf 
hingewiesen worden, dass dasselbe für solche KoUoide, wie 
Dextrin, Stärke gilt, die keine Ionen abzuspalten vermögen, 
während z. B. Metallhydroxyde sich anders verhalten. 

Wie wir aus vorstehenden Versuchen sehen, übt der 
elektrische Strom nicht nur auf Ionen, sondern auch auf 
andere bewegliehe Stoffe eine Richtkraft aus. Zu ihrer Er- 
klärung würde die Annahme einer elektrischen Ladung auf 
diesen Stoffen genügen und in der That wird uns diese durch 
die Ausführungen von Helmholtz plausibel. An der Grenz- 
fläche z. B. von Wasser und Glas muss nämlich durch die 
Berührung zweier heterogener Medien eine elektrische Ladung, 
eine Doppelschicht entstehen, deren Existenz uns ja aus den 
Versuchen über Berührungs- bezw. Reibungselektrizität ver- 
ständlich erscheint. Erzeugen wir nun durch Hindurchleiten 
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eines Stromes ein Potentialgefälle in der Flüssigkeit, so wird 
die bewegliche Flüssigkeitsschicht, je nachdem ihr positive oder 
negative Ladung anhaftet, zur Kathode oder zur Anode wandern 
und durch Reibung die nächstliegenden Teile oder bei enger 
Röhre die gesamte Flüssigkeit mitführen. Die sozusagen zer- 
rissene Doppelschicht wird sich durch Leitung allmählich 
neutralisieren, eine neue sich bilden, und so der Vorgang fort- 
dauern. Lässt man übrigens einen passenden Gegendruck 
wirken, so kann man ebensoviel Flüssigkeit in der Mitte zurück- 
treiben, wie an den Wänden durch die elektrische Wirkung 
fortgeführt wird, und so einen stationären Zustand herbei- 
führen. Umgekehrt kann man durch kräftiges Hindurchpressen 
von Flüssigkeit durch eine Kapillare bewirken, dass die die 
Wand berührende und daran haftende geladene Wasserschicht 
teilweise von der strömenden Mittelschicht mitgerissen und so- 
mit ein elektrischer Strom erzeugt wird. 

Die gleiche Erklärung ist natürlich unmittelbar auf die 
Fortführung suspendierter Teilchen anwendbar; sie vertreten 
die Rolle des negativ geladenen Glases, sind aber frei beweglich 
und wandern demgemäss zur Anode. 

Eine Frage blieb noch zu beantworten : Mit welchen anderen 
Eigenschaften können wir es verknüpfen, dass Wasser sich stets 
positiv ladet und zur Kathode, die darin suspendierten Teilchen 
jedoch zur Anode wandern? Nehmen wir andere Flüssigkeiten, 
etwa Terpentin, dann kehrt sich das Phänomen um; die 
suspendierten Teilchen wandern zur Kathode, das Terpentin 
zur Anode. Diese Beantwortung gab neuerdings Coehn^), der 
den Satz aufstellte und an zahlreichen Versuchen bestätigte: 
Stoffe von höherer Dielektrizitätskonstante laden 
sich positiv in Berührung mit Stoffen von niederer 
Dielektrizitätskonstante. 

Dass Wasser eine abnorm hohe Dielektrizitätskonstante 
besitzt, haben wir schon kennen gelernt und finden darin nun 
auch eine Erklärung für sein stetes Wandern zur Kathode. 

Im Anschluss an die soeben gegebenen Auseinander- 
setzungen sei eine damit in engem Zusammenhang stehende 
Beobachtung von Braun erwähnt, der fand, dass bei der 
Elektrolyse gewisser Salzlösungen, die durch Kapillaren in zwei 
Abteilungen getrennt waren, eine Metallabscheidung in den 



1) Wied. Ann. 64, 217. 1898. 
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Kapillaren entstand. Als besonders geeignet zur Demonstration 
erweisen sich Kapillaren, die dadurch hergestellt sind, dass 
man ein an dem einen Ende zu geschmolzenes Glasrohr heiss 
in kaltes Wasser taucht, wodurch es von zahllosen feinen 
Sprüngen durchsetzt wird; dieses Glasrohr füllt man dann mit 
Flüssigkeit, in die man die eine Elektrode steckt, und taucht 
es in ein volles Becherglas, das die andere Elektrode enthält. 
Die Erklärung solcher »Elektrostenolysen« wurde wiederum von 
Coehn^) geliefert. 

Wir haben gesehen, dass bei hinreichend grosser Potential- 
differenz eine Verschiebung der positiv geladenen Wasserschicht in 
der Kapillare eintritt und die Glaswandung negativ geladen zurück- 
bleibt. Sind nun positiv geladene Metallionen in der Flüssig- 
keit vorhanden, so werden diese von der Glaswand angezogen 
und sich, allerdings nur in Spuren, weil an den Ionen grosse 
Elektrizitätsmengen haften, dort entladen. Ein Wachstum der 
Metallschicht dadurch, dass sie als Mittelleiter dient, wird aber 
vielfach nicht eintreten können, denn an dem einen Ende wird 
sie Kathode sein und Metall ansetzen, an dem anderen, der 
Anode, ebensoviel Metall verlieren; nur eine Verschiebung der 
Schicht kann unter diesen Umständen auftreten. In allen 
Fällen dagegen, in denen das Gewicht des Metallleiters zu- 
nehmen kann, wird die Metallspur wachsen und sichtbar werden 
müssen; es sind dies folgende: 

1. wenn das abgeschiedene Metall anodisch nicht oxydiert 
wird, z. B. bei allen Platinsalzen; 

2. wenn an der Anode unlösliche Verbindungen auftreten, 
insbesondere Superoxyde; 

.3. wenn an der Kathode das Metall als minderwertiges 
niedergeschlagen, an der Anode als höherwertiges (also in 
geringerer Menge) gelöst wird, z. B. bei Kupferchlorür. 

Ein spezielles interessantes Ergebnis der die Sätze be- 
stätigenden Versuche war, dass Kobaltsalze regelmässig Stenolyse 
zeigten, während bei Nickelsalzen keine Ausscheidung sichtbar 
war; es wurde daraus geschlossen, dass nur Kobaltsalze elektro- 
lytisches Superoxyd bilden können, und es konnte auf dieser 
Grundlage eine gute Trennungsmethode für Kobalt und Nickel 
ausgearbeitet werden. 



^) Zeitschr. f. Elektroch. 4, 501. 1898. 



VIL 

Elektromotorische Kräfte. 

Nachdem wir uns bisher vorwiegend mit dem einen Faktor 
der elektrischen Energie, der Elektrizitätsmenge, beschäftigt 
haben, soll das folgende Kapitel von dem anderen Faktor, der 
elektromotorischen Kraft, handeln. 

Bestimmung der elektromotorischen Kräfte. Wie schon 
in der Einleitung angedeutet, kann man die elektromoto- 
rische Kraft eines Elementes nach dem Ohm'schen Gesetz 

J = — bei Anwendung eines empfindlichen Galvano- 

W^ + rKg 

meters bestimmen, indem man den äusseren Widerstand TFj so 
gross nimmt, dass der innere W^ dagegen verschwindet. Alsdann 
verhalten sich die Galvanometerausschläge, die durch zwei ver- 
schiedene nach einander in denselben Stromkreis gebrachte 
Elemente bewirkt werden, wie die elektromotorischen Kräfte. 
Nimmt man als Hilfselement ein Normalelement, so erhält man 
leicht die elektromotorische Kraft des andern Elements in Volt. 
Hat man Besorgnis, dass der innere Widerstand gegen den 
äusseren nicht verschwindet, so kann man sich in der Weise 
helfen, dass man beide Elemente zuerst hinter einander und 
dann gegen einander schaltet und die betreffenden Ausschläge 
abliest. Es ist dann J^ jtj + ^2 

«^2 ^1 — ^ 
und n^ die gesuchte elektromotorische Kraft, ist 

Häufiger noch als die soeben angegebenen Verfahren ist 
die Poggendorff'sche Kompensationsmethode in Gebrauch. Sie 
besteht darin, dass man die zu messende elektromotorische 
Kraft durch eine andere elektromotorische Kraft, die man 
kennt, gerade kompensiert. Nach dem Vorgange von Ostwald^) 
bedient man sich zweckmässig folgender Anordnung: 



^) Zeitschr. physik. Chem. 1, 403. 1887. 
Le Blanc, Elektrochemie. 



— 114 — 

Der Deckel eines Holzkastens (Fig. 19) ist mit zwei Parallel- 
reihen von je 10 Löchern versehen, durch die kleine, zum 
grössten Teil noch hervorragende Metallstäbe gehen. Die zwei 
letzten Stäbe an einer Seite sind durch gute Leitung mit da- 
neben angebrachten Schrauben verbunden, die zur Aufnahme 
der Zuleitungen zu einem Element (a) dienen. Am anderen Ende 
sind die beiden letzten Stäbe durch widerstandsfreie Leitung 
verbunden. Vom ersten Ende angefangen werden nun in der 
einen Reihe die Metallstäbe an der unteren Deckelseite durch 
angelötete Widerstände von genau 100 Ohm, in der anderen 
durch Widerstände von 10 Ohm verbunden, und zwar werden 
9 Widerstände zu 100 und 10 zu 10 Ohm eingefügt. Zwei 
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Fig. 19. 

Metallstäbe bleiben dann noch unverbunden; an diese wird ein 
dicker Kupferdraht gelötet. (Ein Metallstab ist in der Figur 
zu viel gezeichnet, er könnte ohne Schaden fortfallen, und damit 
das Anlöten des Kupferdrahtes.) Verbinde ich die beiden 
Schrauben mit den Polen eines Elementes, so beträgt der Wider- 
stand des Stromkreises, abgesehen von dem inneren des Elementes 
und dem der soeben angebrachten Verbindungsdrähte, nun 
gerade 1000 Ohm. Längs dieses Widerstandes von 1000 Ohm 
findet ein bestimmter Potentialabfall statt; kenne ich diesen, er 
betrage z. B. ein Volt, so ergiebt sich für jede 100 Ohm ein 
Potentialabfall von genau 0,1 und für jede 10 Ohm ein Abfall 
von 0,01 Volt. Setze ich auf die Metallstäbe Stöpsel, so kann 
ich zwischen die Stöpsel Widerstände von 10 bis zu 1000 Ohm 
in Abständen von je 10 Ohm einschliessen und somit elektro- 
motorische Kräfte von 0,01 bis 1 Volt in Abständen von 0,01 Volt 



— 115 — 

abzweigen. Die zu messende elektromotorische Kraft c verbinde 
ich mit den beiden Stöpseln und ändere die Lage der letzteren 
so lange, bis Kompensation vorhanden, d. h. bis die zu messende 
elektromotorische Kraft gleich dem zwischen den beiden Stöpseln 
stattfindenden Potentialabfall ist. Sind grössere elektromotorische 
Kräfte zu kompensieren, so kann man ein oder mehrere Normal- 
Elemente, z. B. Helmholtz'sche Calomel- Elemente von genau 
1 Volt bei bestimmter Herstellung, zuerst der zu messenden 
elektromotorischen Kraft entgegenschalten und den noch fehlenden 
Rest durch passende Stöpselung hinzufügen. 

Um den Potentialabfall, der längs der 1000 Ohm des 
Widerstandskastens bei Anwendung eines beliebigen Elementes (a) 
stattfindet, in Wirklichkeit kennen zu lernen, verfährt man am 
zweckmässigsten in der Weise, dass man ein Normal-Element, 
z. B. ein 1 Volt-Element, in den Nebenstromkreis, der von den 
beiden Stöpseln abgezweigt wird, einschaltet und die Stöpsel 
nun so lange verrückt, bis Kompensation vorhanden ist. 
Beispielsweise sei die Kraft des Volt-Elementes gerade kompen- 
siert, wenn die Stöpsel 800 Ohm des Widerstandskastens ein- 
schliessen, dann findet längs der 800 Ohm ein Potentialabfall 
von 1 Volt, längs der 1000 des Widerstandskastens demnach 
ein solcher von 1,25 Volt statt. Bedingung ist nur, dass das 
Normal-Element eine geringere Kraft als a hat.^) 

Stehen als Arbeitselemente (a) Akkumulatoren zur Ver- 
fügung, deren elektromotorische Kraft auch bei Abgabe von 
stärkerem Strom genügend konstant bleibt, so benutzt man 
bequemer statt des Widerstandskastens einfach den Messdraht 
einer Wheatstone' sehen Brücke. Mit Hilfe eines Schleifkontaktes 
kann man dann einen beliebigen Teil des längs des gesamten 
Brückendrahtes stattfindenden Potentialabfalles abnehmen und 
zur Messung verwerten. 

. Um zu erkennen, wann die zu messende und die entgegen- 
geschaltete elektromotorische Kraft gleich sind, bedient man 
sich z. B. eines Lippmann 'sehen Elektrometers in einer der von 
Ostwald stammenden Formen. Fürgewöhnlich^) genügt folgende, 

') Für genaue Messungen ist es zweckmässig, noch eine dritte Reihe 
von Widerständen zu verwenden, siehe Richards und Lewis Zeitschr. 
Physik. Chem. 28, I. 1899. 

*) Empfindlichere Formen sind beschrieben in Ostwald, Hand- 
und Hilfsbuch, S. 245 u. f. 

8* 
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die durch nachstehende Fig. 20 veranschaulicht wird. (Zeitschr. 
physik. Chem. 5, 471. 1890): »Von einer isolierten Klemm- 
schraube führt ein Platindraht, der zum Teil mit Glas bekleidet 
ist, zum Quecksilber in b; über dem Quecksilber steht 10% ige 
Schwefelsäure, die auch einen Teil des Kapillarrohres e ein- 
nimmt, dessen anderer Teil, sowie ein Teil der Röhre d wiederum 
von Quecksilber ausgefüllt wird. Letzteres steht dann weiter 
mit einer zweiten Klemmschraube in Verbindung. Durch die 
Schraube f kann die Quecksilbersäule in der Kapillare c bewegt 
werden. Erfordernis für den Gebrauch des Elektrometers ist, 
dass dasselbe, bevor eine Messung vorgenommen wird, in sich 
geschlossen ist. Deswegen war das Elektrometer mit dem 




Fig. 20. 

Stromunterbrecher derart verbunden, dass bei Öffnung des 
Stromes das Elektrometer in sich geschlossen, bei Schliessung 
dieser »Schluss in sich« aufgehoben und das Elektrometer in 
den Stromkreis eingeschaltet wurde. Gemessen wurde nun, 
wie bekannt, in der Art, dass soviel Widerstand (zwischen die 
Stöpsel) eingeschaltet wurde, bis der Quecksilberfaden sich in 
Ruhe befand. Tausendstel Volt konnte man noch schätzen; 
einem Hundertstel Volt entsprach ein Ausschlag von 3^/9 Skalen- 
teilen. Über dem Quecksilbermeniskus war eine hier nicht 
gezeichnete Lupe angebracht, um genauere Ablesungen machen 
zu können.« 

Diese Beschreibung sagt wohl das über die Benutzung des 
Elektrometers für den vorliegenden Zweck zu wissen Notwendige 
aus. Seine Theorie können wir erst später kennen lernen* 
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Nur eine allgemeine Bemerkung, die für alle Messmethoden 
gilt, sei noch hierhergesetzt. 

Wenn wir die elektromotorische Kraft eines Elementes 
messen, so wollen wir im allgemeinen den Wert haben, der 
ihm bei geöffnetem Stromkreis zukommt. Denn eine Messung 
bei der Bethätigung eines Elementes wird uns vielfach ganz 
unbestimmte Werte liefern, da sich der Zustand der Elektroden 
oder des Elektrolyten ändert. Nun ist aber weder bei der 
galvanometrischen noch bei der elektrometrischen Messung die 
Bedingung der Stromlosigkeit strenge erfüllt, denn jedes In- 
strument bedarf zur Anzeige einer bestimmten Elektrizitäts- 
menge, die die zu prüfende Kombination zu liefern hat. Wir 
müssen also sorgfältig darauf achten, ob die nötige Elektrizitäts- 
menge nicht zu gross ist und der Gleichgewichtszustand, den 
wir messen, nicht wesentlich anders ist wie der, den wir zu 
messen glauben. Thatsächlich sind bei der Messung von Gas- 
elementen und ähnlichen nicht selten grobe Irrtümer dadurch 
entstanden, dass der Empfindlichkeit der Galvanometer oder 
Kapazität der Elektrometer . zu wenig Beachtung geschenkt 
worden ist. 

Was schliesslich die Normal -Elemente anlangt, so sind 
hauptsächlich folgende in Gebrauch: 

1. Das sogenannte Helmholtz'sche Calomel-Element , be- 
stehend aus Zink, Zinkchloridlösung vom spez. Gew. 1,409 bei 
15", Calomel, Quecksilber. Dies Element hat, nach Vorschrift 
hergestellt, bei 15" (nahezu) die elektromotorische Kraft 1 Volt;^) 
die Änderung der letzteren mit der Temperatur ist sehr gering, 
= 0,00007 Volt pro 1^. 



*) Bis vor kurzem war nicht das sogenannte internationale Ohm 
(= 1,063 Siemenseinheiten), sondern das legale Ohm (= 1,060 Siemens- 
Volt 

einheiten) in Gebrauch, um das Verhältnis = Ampere nicht zu 

Ohm 
ändern, hat man auch das internationale von dem legalen Volt zu unter- 
scheiden; letzteres ist etwa 0,3% kleiner als ersteres. In den wissen- 
schaftlichen Abhandlungen sind noch beide Werte gebräuchlich, und es 
kommen nicht selten Verwechselungen vor, indem die berechneten Werte 
in internationalen, die experimentell gemessenen in legalen Volt ausge- 
drückt sind. Den folgenden theoretischen Erörterungen ist stets das 
internationale Volt^zu Grunde gelegt. Bei den von den Arbeiten anderer 
Forscher entnommenen Beispielen ist nicht besonders angegeben, welches 
Volt gemeint ist. Die Versuchsfehler übersteigen wohl immer die in Be- 
tracht kommende Differenz. 
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2. Das Clark-Element, bestehend aus Zink (besser 10 bis 
15%iges Amalgam), Paste von Zinksulfat, Paste von Queck- 
süberoxydulsulfat, Quecksilber hat, nach Vorschrift der Physi- 
kalisch-Technischen Reichsanstalt hergestellt^), eine elektro- 
motorische Kraft von 1,4328—0,0012 {t — 15) Volt, wo t die 
Versuchstemperatur bedeutet. 

3. Das Weston- oder Kadmium -Element, bestehend aus 
Kadmium (besser 10 bis 15 %iges Amalgam), Paste von Kadmium- 
sulfat, Paste von Quecksilberoxydulsulfat, Quecksilber hat, 
nach Vorschrift hergestellt^), eine elektromotorische Kraft von 
1,0186—0,00004 (/— 20)Volt. Es hat vor dem Clark-Element 
den Vorteil, dass sein Temperaturkoeffizient nahezu Null ist. 

Für genaue Messungen ist es empfehlenswert, sich von 
der Technischen Reichsanstalt ein Clark - Element kommen zu 
lassen. Letztere aicht die elektromotorische Kraft durch Be- 
stimmung von Widerstand und Stromstärke. 

Umkehrbare und nicht umkehrbare Ketten. Jede Anord- 
nung, bei der infolge sich vollziehender chemischer Reaktionen 
oder auch physikalischer Vorgänge, wie Diffusion u. s. w., 
elektrische Energie geliefert werden kann, bezeichnet man mit 
dem Namen einer galvanischen Kette. Ob die Reaktion sich 
zwischen einem festen und einem flüssigen oder zwischen zwei 
flüssigen Körpern abspielt, kommt hierbei nicht in Betracht. 
Man kann nun sämtliche Ketten oder Elemente, wie man sie 
auch nennt, in zwei Klassen teilen: in umkehrbare und in nicht 
umkehrbare. Zur ersten Klasse gehört z. B. das Daniell- 
Element: Zink, Zinksulfatlösung, Kupfersulfatlösung, Kupfer. 
Denken wir uns die elektromotorische Kraft des Daniell- Ele- 
mentes durch eine gegengeschaltete gerade kompensiert. Ver- 
ringern wir die letztere ein wenig, so bethätigt sich das Daniell, 
es geht Zink in Lösung, und Kupfer wird ausgeschieden. Erhöhen 
wir die gegengeschaltete etwas über die des Daniell, so geht 
Kupfer in Lösung, und Zink wird ausgeschieden, und es stellt 
sich genau der ursprüngliche Zustand wieder her. Man kann, 
theoretisch gesprochen, von einem umkehrbaren Element 
sagen, dass die maximale bei seiner Bethätigung (bei konstanter 
Temperatur) zu gewinnende elektrische Energie gerade genügt. 



Wied. Ann. 65, 926. 1898. 



— 119 — 

um es in seinen Anfangszustand zurückzuführen. Damit ist 
zugleich seine Definition gegeben. 

Ein Typus für ein nicht umkehrbares Element ist das 
zuerst von Volta angegebene: Zink, verdünnte Schwefelsäure, 
Silber. Lässt man dies Element sich bethätigen, so geht Zink 
in Lösung, und an der Silberelektrode wird Wasserstoff aus- 
geschieden, der entweicht. Aus letzterem Umstand ist schon 
ersichtlich, dass der ursprüngliche Zustand nicht mehr herstellbar 
ist, wenn man einen Strom in der entgegengesetzten Richtung 
hindurchschickt. Es geht vielmehr dann Süber in Lösung, und 
Wasserstoff wird am Zink ausgeschieden. 

Eine Eigenschaft der umkehrbaren Elemente ist, dass sie 
die elektromotorische Kraft, die sie unmittelbar nach ihrer Zu- 
sammensetzung zeigen, bei nicht zu starker Inanspruchnahme 
auch nahezu beibehalten, so lange überhaupt noch Material für 
die nötigen chemischen Reaktionen vorhanden ist. Bei den 
nicht umkehrbaren dagegen sinkt die anfänglich höhere elektro- 
motorische Kraft schnell beträchtlich, um erst nach einiger Zeit 
ein annähernd konstantes Minimum zu erreichen. Man spricht 
deswegen auch von unpolarisierbaren und von polarisierbaren 
Elementen. Die näheren Einzelheiten werden im Kapitel über 
die Polarisation besprochen werden. Hier sei nur erwähnt, dass 
ein Metall, das in eine Lösung taucht, die eine genügende 
Anzahl der betreffenden Metallionen enthält, eine unpolarisier- 
bare Elektrode vorstellt. Beim Daniell- Element sind beide 
Elektroden und demnach auch die ganze Kette unpolarisierbar. 

Wir werden uns im Folgenden vorzugsweise mit den um- 
kehrbaren Ketten beschäftigen, da deren Verhältnisse bei dem 
heutigen Stande der Wissenschaft gut zu übersehen und auch 
zahlenmässig zu verfolgen sind. 

Zusammenhang zwischen chemischer und elektrischer 
Energie II. Wir müssen jetzt die Frage beantworten: wie ist 
die von einem Element zu gewinnende elektrische Energie aus 
der chemischen Energie zu berechnen, oder besser gesagt, aus 
den Wärmetönungen der sich abspielenden Reaktionen, denn 
letztere bilden für uns heutzutage noch das Mass für die chemische 
Energie? Schon in der Einleitung (Seite 42) haben wir gesehen, 
dass die ursprünglich von Helmholtz und William Thomson 
gemachte Annahme, dass sich die betreffenden Wärmemengen 
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glatt in elektrische Energie umsetzen, sich in der Folge als 
nicht stichhaltig erwiesen hat. Nur in vereinzelten, ganz be- 
stimmten Fällen findet diese einfache Beziehung statt. Vor 
etwa 20 Jahren ist es den Bemühungen von Gibbs, Braun 
und Helmholtz gelungen, die vorhandene Gesetzmässigkeit 
rechnerisch zu fassen. 

Der erste Hauptsatz der Energetik sagt aus, dass keine 
Energie aus nichts erzeugt werden oder in nichts verschwinden 
kann, sondern dass die Oesammtsumme der Energie konstant ist. 

Damit ist aber nichts über die Möglichkeit der Um- 
wandlung der einen Energie in die andere gesagt. Hier tritt 
der zweite Hauptsatz ein, den man in sehr verschiedener Form 
aussprechen kann. Clausius hat ihn durch die Worte ausge- 
drückt, dass Wärme nicht von selbst von niedrigerer auf höhere 
Temperatur übergehen könne. Nach Nernst ist folgende all- 
gemeinere Fassung vorzuziehen: »Jeder Vorgang, der sich in 
einem beliebigen System von selbst, d. h. ohne Zufuhr von 
Energie in irgend einer Form abspielt, ist imstande, bei 
richtiger Ausnützung ein endliches Quantum äusserer Arbeit 
zu liefern«. Umgekehrt bedarf es einer Zufuhr von Arbeit, um 
einen derartig verlaufenden Vorgang rückgängig zu machen. 
Es sei betont, dass beide Hauptsätze der Energetik Erfahrungs- 
sätze sind. 

Lasse ich einen Körper aus dem Zustande A in einen anderen 
Zustand B isotherm, d. h. bei konstanter Temperatur, freiwillig 
übergehen, so hat nach dem zweiten Hauptsatz die in maximo 
zu gewinnende äussere Arbeit stets den gleichen Wert, unab- 
hängig davon, auf welchem Wege dieser Vorgang stattfindet, 
gleichgültig, ob diese Zustandsänderung sich auf osmotischem 
oder elektrischem oder sonst einem Wege vollzieht. Kenne ich die 
maximale auf einem Wege zu gewinnende Arbeit, z. B. die auf 
osmotischem, so ist mir auch der Betrag der bei der Zustands- 
änderung zu gewinnenden elektrischen Energie und bei be- 
kannter Stoffmenge nach dem Faraday'schen Gesetz ohne 
weiteres die zugehörige elektromotorische Kraft bekannt, da 

n = ist. Dass nur die Kenntnis der maxi- 

Elektrizitätsmenge 

malen zu gewinnenden äusseren Arbeit wichtig ist, dürfte ohne 

weiteres klar sein, denn bei Zulässigkeit eines Verlustes an 

Arbeit wird der übrig bleibende Betrag ganz unbestimmt. 
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Aus dem eben Gesagten erhellt schon, wie wichtig es 
speziell für die Berechnung der elektromotorischen Kräfte ist, 
die maximale bei einem Vorgange zu gewinnende äussere Arbeit 
zu kennen. Wir können sie augenscheinlich erfahren, wenn wir 
den Körper bei konstanter Temperatur in »umkehrbarer« Weise 
aus dem einen in den anderen Zustand übergehen lassen. 
Nehmen wir z. B. ein Gasvolum v, das sich isotherm vom Druck p 
bis zum Druck p^ ausdehnen soll. Die maximale äussere Arbeit 
hierbei gewinnt man, indem man sich den Druck des Gases 
stets (bis auf eine unendlich kleine Grösse) gerade kompensirt 
denkt; in jedem Augenblick kann man den Vorgang auch 
(wenn man sich nämlich den Gegendruck stets um eine unend- 
lich kleine Grösse stärker denkt) rückgängig machen. Will 
man die maximale Arbeit gewinnen, so hat man, theoretisch 
gesprochen, es dauernd mit einem Gleichgewichtszustande zu 
thun. Bei Nichtinuehaltung dieses Gleichgewichtszustandes würde 
ein Teil der zu gewinnenden Arbeit in Gestalt von Wärme auf- 
treten und damit verloren gehen. 

Wenn ich einen Körper aus dem Zustande Ä in den Zu- 
stand B auf umkehrbare Weise überführe und ihn sodann 
wiederum umkehrbar in den Anfangszustand zurückbringe, so 
hat dieser Körper einen umkehrbaren Kreisprozess beschrieben. 
Wir werden uns eines solchen umkehrbaren Kreisprozesses 
bedienen, um die auch für die Elektrochemie wichtige Arbeit 
zu berechnen, die geleistet werden kann, wenn eine bestimmte 
Wärmemenge von höherer auf niedrigere Temperatur übergeht. 
Zu diesem Zwecke nehmen wir ein ideales Gas, weil sich hier 
die Berechnung der Arbeitsgrössen besonders einfach gestaltet 
Wir müssen nämlich die Arbeitsgrösse berechnen können, die 
gewonnen wird, wenn ein Gas von dem Volum v und dem 
Druck p isotherm zum Volum v^ und dem Druck p^ übergeht. 
Diese Arbeitsgrösse ist gleich der, die eine »ideale« Lösung von der 
Verdünnung v und dem osmotischen Druck p beim isothermen 
Übergange zur Verdünnung t^j und dem osmotischen Druck p^ 
liefert. Da wir letztere später häufig benöthigen werden, ist die 
Ableitung von doppeltem Interesse. 

Haben wir in Berührung mit Flüssigkeit ein Grammmol 
eines gesättigten Dampfes vom Volum v und dem Druck p 
und dehnt sich das Volum isotherm unter dem konstanten 
Druck p bis zum Volum v^ aus, so ist die dabei in maximo 
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zu gewinnende Arbeit elementar leicht zu berechnen. Denken 
wir uns den Zuwachs, den das ursprüngliche Volum empfängt, 
in unendlich kleine Teilchen geteilt und nennen das einzelne 
Teilchen dv, so ist die Arbeit, die bei der Ausdehnung um dv 

Vi 

gewonnen wird, gleich pdv, die Gesammtarbeit gleich pjdv, 

V 

d. h. gleich p mal der Summe dieser kleinen Teilchen dVj und 
zwar die Summe genommen über die Differenz von v^ und v, 
also gleich ^(v, — v). Ich verweise hierbei auf die Einleitung 
(Seite 3), wo auseinander gesetzt ist, dass das Produkt vpj 
demnach auch (r^ — v) p = v^p^ eine Arbeitsgrösse darstellt. 
In dem für uns in Betracht kommenden Fall liegt aber 
die Sache nicht ganz so einfach, da der Druck nicht konstant 
bleibt, sondern sich stetig mit fortschreitender Volumänderung 
auch ändert bis zum Drucke p^. Wir haben jetzt nicht nur 
die dv zu summieren, sondern müssen die unendliche Anzahl 
der unendlich kleinen Arbeitsgrössen pdv summieren, wo p 
nicht mehr konstant, sondern eine »Funktion« von v ist, d. h. 
stets den zu dem betreffenden v gehörigen Wert besitzt. Wir 
schreiben ^' 

A= j pdv, 

V 

p und V sind in bestimmter und uns bekannter Weise von 
einander abhängig. 

Die Gasgleichung liefert für molekulare Mengen 
pv = RT, 



Substituieren wir diesen Ausdruck für p und bringen 
gleichzeitig die konstanten Werte vor das Summenzeichen (Inte- 
gralzeichen), so wird «'» 



Wir haben es jetzt nur noch mit einer Veränderlichen zu 
thun. Dieses Integral ist lösbar und es ist 

V 0,4343 V 
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nach 



Statt dessen kann man auch schreiben, da 
dem Boyle-Mariotte'schen Gesetz ist: 

p, 0,4343 ^p^' 
In bedeutet den natürlichen, log den dekadischen Logarithmus. 

Um denen, die nur geringe Kenntnisse in der höheren Mathe- 
matik besitzen, die Arbeitsberechnung anschaulich zu machen, 
können wir die graphische Darstellung zur Hülfe nehmen.^) 
Tragen wir in ein rechtwinkliges Koordinatensystem die p als 
Ordinaten, die v als Abscissen ein, indem wir die durch die Gas- 
gleichung pv^=RT gegebenen Werte benutzen, so erhalten 
wir nachstehende Kurve, die die Gestalt einer rechtwinkligen 
Hyperbel hat ; denn die Gleichung einer solchen Hyperbel wird 
dargestellt durch xy = konstant, wo x und y die rechtwinkligen 
Koordinaten sind. 

Gehören zu dem Punkt a auf der Hyperbel die Werte p 
und V, zu dem Punkt ß die Werte p^ und v^, und führen wir 
isotherm ein Gas aus dem Zustand a in den Zustand /?, 
so wird der Wert für die vom Gase 
geleistete Arbeit ausgedrückt durch 
den Flächeninhalt des Vierseits 
ö> ß} T} ^} ^^^ zwar direkt in 
g-crriy wenn p in g pro gern, 
V in ccm gegeben sind. Auf ele- 
mentarem Wege können wir an- 
genähert zur Kenntnis dieser 
Grösseauf folgende Weise kommen. 
Wir denken uns ausgehend von 
Punkt a das Gas zu dem sehr 
nahen Punkt a' gebracht, zu 
dem p' und v* gehören. Der 
Inhalt des Flächenstücks a a' 
& d giebt uns dann die zu ge- 
winnende Arbeit an, und diese ist nahe- 




Fig. 21. 



P+P' 



(v — V'). Fahren 



wir in dieser Weise fort, so erhalten wir das Flächenstück a/8y 3 
als Summe sehr vieler kleiner Flächenstücke und die diesem 



^) Ostwald, Qrundriss d. Allgem. Chemie. 3. Aufl. S. 89. 
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Flächenstück entsprechende Arbeit als Summe der vielen kleinen 

Arbeitsbeträge. Der genaue Ausdruck für die Arbeit ist auf 

elementarem Wege nicht zu finden, er hat, wie oben abgeleitet, 

den Wert RT ^ p 

- log ^^-. 

0,4343 p^ 

Wir ersehen aus der Formel, dass die zu gewinnende Arbeit 

proportional der absoluten Temperatur ist, und ferner, dass 

es nicht auf die absoluten Werte der Drucke bezw. Volumina 

sondern nur auf das beiderseitige Verhältnis ankommt. Der 

Betrag der Arbeit ist demnach z. B. derselbe, gleichgültig, ob 

ein Mol eines Gases von 10 Atmosphärendruck auf 1 oder von 

1 Atmosphärendruck auf — Atmosphärendruck übergeht. 

Es sei noch daran erinnert, dass, wenn wir A in mittleren 
Gramm -Kalorien haben wollen, i2 = 1,99, wenn wir es in 
Gramm -Centimeter ausdrücken wollen, R= (rund) 84800 zu 
setzen ist. 

Dehnt sich also ein Gas derart aus, dass sein Druck auf 

sinkt, bezw. sein Volum auf das Hundertfache steigt, so 

100 ' ^ ' 

kann bei T= 290® (17® C.) folgende maximale Arbeit dabei 

gewonnen werden: 

1,99.290 , 100 , ^^^^ 

= — log rflr-cal = 2658 flf-cal. 

0,4343 ^ 1 ^ ^ 

84800-290 , 100 ..ooro .m 

log gern = 113252 . 10^ gem. 



0,4343 1 

Erwähnt sei ferner, dass die Arbeit, die wir bei der iso- 
thermen Ausdehnung eines Gases gewinnen, nicht etwa der 
inneren Energie des Gases entnommen wird, sondern es wird 
der Umgebung die entsprechende Wärmemenge entzogen. Das 
Gas spielt also nur den Vermittler für die Umsetzung von 
Wärme in Arbeit (S. 3). 

Wir sind jetzt imstande, den vorhin erwähnten Kreis- 
prozess auszuführen und die dabei ins Spiel kommenden Arbeits- 
grössen bezw. Wärmemengen zu berechnen. 

Zuerst komprimieren wir ein Grammmol eines Gases 

vom Volum v^ bei der Temperatur 7' umkehrbar zum Volum v. 

Dabei muss die Arbeit ^ t^>ti, ^i 

A = Itilu 
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verbraucht werden. Diese Arbeit setzt sich in Wärme um, die 
sich der Umgebung mitteilt, und die entstandene Wärmemenge 
hat nach dem ersten Hauptsatz den gleichen Betrag wie die 
geleistete Arbeit: j^ „^ Vi 

V 

Nun denken wir uns das Gas in eine Umgebung von der 
Temperatur 7+ rf7' gebracht; die hierbei vom Gase aufge- 
nommene Wärmemenge m, die später bei der Temperatur T 
wieder abgegeben wird, ist im Verhältnis zu W so gering, dass 
wir sie vernachlässigen können. Da während der Erwärmung 
das Volum v konstant bleiben soll, wird äussere Arbeit nicht 
geleistet. Lassen wir jetzt das Gas sich vom Volum v zum 
Volum »1 ausdehnen, so gewinnen wir die Arbeit 

A, = R{T + dT)ln ^ = RTln -^ +RdT[n -^. 

V V V 

Die gleiche Wärmemenge ist der Umgebung entzogen wordej : 
W^ = RTln-^ + RdTln -^. 

V V 

Bringen wir hierauf das Gas in eine Umgebung von der 
Temperatur T, so kommen wir nach Abgabe der oben erwähnten 
zu vernachlässigenden Wärmemenge m wieder in den Anfangs- 
zustand. 

Betrachten wir das Gesamtergebnis, so finden wir, dasa 
wir die Arbeit 

Ä,—A = RdTln-^= W— 
V T 

gewonnen haben. Die äquivalente Wärmemenge 

W^ — W=RdTln^=W^ 

ist demnach in Arbeit umgesetzt worden, gleichzeitig aber die 
Wärmemenge v^ 

V 

bei der Temperatur T + d T verschwunden und bei der Tem- 
peratur T wieder erhalten worden. Wir haben hier zwei von 
einander abhängige Arten der Verwandlung zu gleicher Zeit^ 
wir können eine bestimmte Menge Wärme (x) von der Tem- 
peratur T-\- dT nur dann in Arbeit verwandeln, wenn gleich- 
zeitig eine andere bestimmte Wärmemenge W von dieser 
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Temperatur in eine solche von der Temperatur T übergeht; 
die Beziehung zwischen diesen Mengen ist 

T 

Dies zunächst für ideale Gase abgeleitete Resultat gilt 
ganz allgemein; stets kann beim Übergang von Wärme von 
höherer Temperatur auf niedrigere nur ein Bruchteil iij äussere 
Arbeit umgewandelt werden. Der Bruchteil berechnet sich/' 
nach obiger Formel. 

Zum besseren Verständnis dürfte vielleicht folgende Be- 
merkung von Nutzen sein. Der Übergang von Wärme von 
höherer Temperatur in solche von niedrigerer Temperatur ist 
in Parallele zu stellen mit der Transformation elektrischer 
Energie von hoher Spannung in solche von geringerer Span- 

7t 

nung. E ' Ji kann ich transformieren in 2 e — . Die Gesamt- 

menge der Energie bleibt bei der Transformation ungeändert, 
nur die beiden Faktoren der Energie ändern ihren Wert im 
umgekehrten Verhältnis. Die Temperatur T ist der Intensitäts- 
faktor der Wärmeenergie (ö), demnach Q = y * T, wo y den 

Q 
unbekannten Kapazitätsfaktor ausmacht; da i/ = — , erhält man 

Q 
für Q ^=— ' T. Wärme von T= 100 kann ich schreiben : 

Q Q 

100; Wärme von r=50: -50. Der Kapazitäts- 



100 50 

faktor hat den doppelten Wert bekommen, während der Inten- 

Q 

sitätsfaktor auf den halben zurückgegangen ist. — nennt man 

die Entropie, und wir sehen, dass ihr Wert wächst, je nied- 
riger T wird. 

Der Unterschied zwischen der Wärme und den frei ver- 
wandelbaren Energien besteht darin, dass bei letzteren eine 
Transformation in der einen oder anderen Richtung theoretisch 
gesprochen ohne Aufwand von Arbeit möglich ist, bei ersterer 
eine Umwandlung von niedrigerer in höhere Temperatur nur 
unter einem Verbrauch von Arbeit geschieht. 
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Wir wollen jetzt die eben gewonnene Erfahrung auf die 
umkehrbaren galvanischen Elemente anwenden. Wenn sich bei 
diesen die Wärmetönungen der sich im Element abspielenden 
Reaktionen vollkommen in elektrische Energie umsetzten, so 
würden wir, wenn wir das Element, dessen innerer Widerstand 
Null sein soll, in ein Kalorimeter setzten, keine Wärmetönung 
in diesem wahrnehmen können, weil ja genau ebensoviel Energie, 
als geliefert wird, draussen im Stromkreise als elektrische 
Energie, die in Arbeit umgesetzt werden mag, verbraucht 
wird. In der That besteht diese einfache Beziehung meistens 
nicht, und deswegen nehmen wir im Kalorimeter eine Wärme- 
tönung wahr. 

Denken wir uns bei der Temperatur T ein umkehrbares 
Element von der elektromotorischen Kraft n und lassen die 
Elektrizitätsmenge F hindurchgehen, so beträgt die in maximo 
vom Elemente gelieferte elektrische Energie Fn, Die Summe 
der zugehörigen Reaktionswärmen sei Q, Das Element arbeüe 
unter Wärmeabsorption ; die absorbierte Menge muss dann nach 
dem ersten Hauptsatz den Betrag Fn — Q haben. Die Tem- 
peratur werde auf dT erhöht und F in der entgegengesetzten 
Richtung durch geschickt bei der veränderten elektromotorischen 
Kraft n + dn. Dabei muss die Arbeit F (ti -\- dji) aufgewendet 
werden. Die zugehörige Summe der Reaktionswärmen, die bei 
dem rückwärts geleiteten Vorgang jetzt verbraucht werden, hat 
sich mit der Temperatur auch ein wenig geändert und ist jetzt 
Q+dQ, Die Wärmeentwicklung im Element ist nun gleich 
der Differenz der aufgewendeten elektrischen Energie und der 
für den chemischen Vorgang verbrauchten Wärme, also gleich 
Fn + Fdn — iQ + dQ). 

Bringen wir hierauf das Element wieder auf die Tempe- 
ratur T, so ist es in den Anfangszustand zurückgekehrt. 

Zusammengefasst ist bei diesem Kreisprozess die Arbeit 
Fdn geleistet worden; ferner haben wir iJei der Temperatur T 
die Wärmemenge Fjt — Q verloren, bei der Temperatur T -\- dT 
die Wärmemenge Fn + Fdn — (Q + dQ)^ die wir ohne merk- 
lichen Fehler der obigen gleichsetzen können, erhalten, sodass 
insgesamt die Wärmemenge Fn — Q von der Temperatur T 
auf die Temperatur T+ ö^?' gehoben worden ist. Umgekehrt 
muss natürlich, um die Wärmemenge Fdn in Arbeit zu ver- 
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wandeln, die Wärmemenge Fn — Q von T-{- dT auf T fallen. 
Deshalb gilt nach Seite 126: 

Fdn={Fn-Q)^-^~ (1) 

Fn^Q = FT^^, (2) 

F dT ^ ' 

Da wir Q aus den thermochemischen Daten kennen (die 
Zahlen gelten stets pro Grammäquivalent bez. -Mol; die 
austretenden Wärmemengen werden positiv gerechnet) oder 
bestimmen können, so sind wir imstande, mit Hülfe des 
experimentell bestimmten Temperaturkoeffizienten, d. h. der 
Änderung der elektromotorischen Kraft dividiert durch das 
zugehörige Temperaturintervall, die maximale vom Element zu 
Ugwinnende elektrische Energie oder seine elektromotorische 
Kraft zu berechnen. 

Ist der Temperaturkoeffizient positiv, d. h. steigt die elektro- 
motorische Kraft mit der Temperatur, s6 ist nach (2) Ftz 
grösser als Q: Das Element kühlt sich bei seiner Bethätigung 
ab und nimmt Wärme aus der Umgebung auf. Ist der Tem- 
peraturkoeffizient dagegen negativ, so ist Fn kleiner als Q, 
und das Element erwärmt sich. Ist endlich der Temperatur- 
koeffizient Null, so wird die Reaktionswärme glatt in elektrische 
Energie umgesetzt, und das Element selbst zeigt keine Wärme- 
tönung. Letzteren Fall fanden wir angenähert beim Daniell- 
Element realisiert. 

Es mag hier nochmals hervorgehoben werden, dass die 
Wärmetönungen der chemischen Reaktionen keinen strengen 
Massstab für die bei einem umkehrbaren Element zu gewinnende 
elektrische Energie liefern, dass sie uns aber in verhältnismässig 
vielen Fällen angenähert eine Schätzung für die elektrische 
Energie geben, wie die Erfahrung gezeigt hat, weil nämlich 

-— häufig sehr klein im Verhältnis zu Q ist und daher in 

CL J. 

Gleichung 3 vernachlässigt werden kann. 

Obige V. Helmholtz'sche Formel ist von Czapski und 
Gockel einer mehr qualitativen, von Jahn und anderen einer 
quantitativen Prüfung unterworfen und bestätigt gefunden 
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worden. Einzelne scheinbare Ausnahmen beruhten, wie später 
Kernst nachwies, auf falsch angenommenen Werten für die 
Bildungs wärmen von Quecksilber Verbindungen. 

Zur Erläuterung gebe ich einige der von J a h n ^) und 
Bugarszky-) gefundenen Werte: 





El. Kr. 
bei 0« 
in Volt 


Aenderung 
der El. Kr. 

pro 10 = ^^. 


Elektr. 

Energie 

in cal 

2nF 


Beak- 
tions- 
wärme 
in cal 

Q 


Wärmetönung 
im Element 

berech n. 
m. Hilfe 

dn Q— 271 F 


Cu, CuSO. + lOOHaO, 














ZnS04H- 100 Ha 0, Zn. 


1,0962 


+0,000034 


50526 


50110 


— 428 


— 416 


Ag, Ag Cl, 














Zn CI2 + 100 Ha 0, Zn. 


1,015 


—0,000402 


46907 


52046 


+ 5082 


+ 5339 


Ag, Ag Br, 














ZnBra + 25H2 0, Zn. 


0,828 


—0,000105 


38276 


39764 


+ 1326 


^1488 


Hg,HgCl+0,01n KCljlnKNOa, 












0,01nKOH + HgaO, Hg. 


0,1483 

(t=18,5») 


+0,000837 


7566 


—3280 


—11276 


-10846 



Die in Kalorien ausgedrückten Zahlen gelten für den Um- 
satz von 2 Grammäquivalenten. 

Wie man sieht, ist die Übereinstimmung zwischen den auf 
zwei verschiedene Arten erhaltenen Werten für die im Element 
selbst stattfindende Wärmetönung in aUen Fällen befriedigend. 
Besonders interessant ist der letzte Versuch, bei dem der den 
Strom liefernde freiwillig verlaufende chemische Prozess end- 
otherm ist und das Element unter Wärmeaufnahme arbeitet; er 
bildet in erster Linie einen schlagenden Beweis für die Un- 
richtigkeit der Annahme, dass die Reaktionswärme ein Mass 
für die zu gewinnende Arbeit ist. 

Auch für Ketten mit geschmolzenen Elektrolyten bei hohen 
Temperaturen hat sich die Formel bewährt. 

Es ist vielleicht noch nötig ein Wort über die Art zu 
sagen, wie man die elektrische Energie bestimmen kann. Dies 
kann z. B. in der Weise geschehen, dass man das Element 
durch einen grossen äusseren Widerstand schliesst, gegen den 



1) Wied. Ann. 50, 189. 1893. 

2) Zeitschr.' anorg. Ch. 14, 145. 1897. 

Le Blanc, Elektrochemie. 
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der innere Widerstand des Elementes selbst ganz verschwindet. 
Dann lässt man die elektrische Energie sich in Wärme umsetzen ; 
die in der Zeiteinheit entwickelte Wärmemenge ist nach dem 
Joule'schen Gesetz (S. 14) = TTJ^, wo TT den Widerstand, Jdie 
Stromstärke bedeutet. Durch Messung der Stromstärke erfährt 
man also bei bekanntem Widerstand die in der Zeiteinheit vom 
Element gelieferte elektrische Energie und kann dann leicht 
berechnen, welche Energie geliefert wird, wenn F oder 2F 
durch den Querschnitt gegangen sind, d. h. wenn ein oder 
zwei Äquivalente der im Element vorhandenen Stoffe sich um- 
gesetzt haben. Da der innere Widerstand des Elementes selbst 
ganz gegen den äusseren verschwindet, so ist der auf das 
Element entfallende Anteil der Joule* sehen Wärme äusserst 
gering und kann ausser Betracht bleiben. Die im Kalorimeter 
gemessene Wärmetönung des Elementes hat natürlich mit dieser 
Joule'schen Wärme, die mir nur das Mass für die elektrische 
Energie abgiebt, nichts zu thun, sie ist gleich der Differenz 
der im äusseren Stromkreis durch die elektrische Energie er- 
zeugten Joule'schen Wärme und der Reaktionswärme der sich 
im Element abspielenden Prozesse. 

Die vorhin abgeleitete Formel ermöglicht es uns, die 
elektromotorische Kraft einer Kette aus der Kenntnis der 
Reaktionswärme und des Temperaturkoeffizienten zu berechnen. 
Dies ist jedoch nicht der einzige Weg, den wir gehen können ; 
wir gelangen heutzutage noch auf andere Art zur Kenntnis von 
elektromotorischen Kräften umkehrbarer Ketten. Die Andeutung 
dazu ist bereits auf Seite 120 gegeben. 

Bevor wir zu dieser Berechnung übergehen, wollen wir 
uns erst über den von Nernst*) eingeführten Begriff 
der »elektrolytischen Lösungstension«, wofür wir mit 
Ostwald besser elektrolytischer Lösungsdr uck sagen, Klarheit 
verschaffen. 

Elektrolytischer Lösnngsdrnck. Der Ausdruck »Dampf- 
druck eines Körpers« ist einem jeden geläufig. Wir ver- 
stehen darunter das Bestreben eines Stoffes, in den Dampf- 
zustand überzugehen. Lassen wir z. B. Wasser bei bestimmter 
Temperatur in einem langen cylindrischen Gefäss verdampfen, 
in dem über dem Wasser ein luftdicht schliessender Stempel 

^) Zeitschr. physik. Chem. 4, 129. 1889. 
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gleiten kann, so wird, wenn auf dem Stempel ein geringerer 
Druck lastet, als der Dampfdruck des Wassers, der Stempel 
sich nach aussen bewegen und mehr Wasser in Dampf über- 
gehen. Erst bei einer bestimmten Belastung des Stempels wird 
Gleichgewicht eintreten, der Stempel wird jetzt (nach Herstellung 
des Gleichgewichts zwischen Wasser und Dampf) in jede beliebige 
Lage gebracht in dieser verharren. Wird der Druck nur ein 
wenig erhöht, so wird der ganze Dampf in Wasser verwandelt, 
wird er nur ein wenig erniedrigt, so wird alles Wasser in 
Dampf verwandelt. Die im Gleichgewichtszustande vorhandene 
Belastung des Stempels giebt mir den Wert für den Dampf- 
druck des Wassers bei der betreffenden Temperatur. 

In derselben Weise wie vom Dampfdruck sprechen wir 
von dem »Lösungsdruck« eines Stoffes; wir verstehen darunter 
das Bestreben eines Stoffes, z. B. des Zuckers, in den gelösten 
Zustand überzugehen, und wir können diesen Druck in der- 
selben Weise messen wie den Dampfdruck. Wir brauchen im^ 
dazu nur nachstehender Vorrichtung zu bedienen. Am Boden 
eines Gefässes liege der feste Körper Ä im Überschuss, dar- 
über stehe die gesättigte Lösung B und in C befinde sich reines 
Wasser, s stelle einen halbdurchlässigen, d. h. einen nur für 
Wasser, nicht für den gelösten Stoff durch- 
lässigen Stempel vor. Wird s belastet, so 
kommt es auf die Grösse dieser Belastung 
an, ob sich der Stempel und in welcher 
Richtung er sich bewegen wird. Ist die Be- 
lastung geringer als der von den gelösten 
Teilchen herrührende Druck, der »osmotische 
Druck«, so wird s in die Höhe gehen, 



Fig. 22. 

Wasser wird durch den Stempel dringen, 
die Lösung B dadurch verdünnt werden und somit frische 
Substanz A auflösen. Ist sie grösser, so wird s sinken, 
Wasser aus B nach C herübertreten, die Lösung B dadurch 
übersättigt werden und demnach den festen Stoff A ausscheiden. 
Nur bei einer einzigen Belastung wird Gleichgewicht stattfinden 
und der Stempel in jeder Lage verharren. Die Verhältnisse 
liegen hier, wie ersichtlich, ganz analog wie für den Dampf- 
druck des Wassers, und die Grösse der beim Gleichgewicht 
vorhandenen Belastung giebt mir auch hier direkt den »Lösungs- 
druck« des Stoffes bei der jeweiligen Temperatur. 
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Wie aus diesen Auseinandersetzungen ersichtlich, verstehen 
wir also, um es zu wiederholen, unter dem Dampfdruck des 
Wassers den Druck, den der im Gleichgewicht mit dem flüssigen 
Wasser befindliche Dampf, der »gesättigte Dampf«, ausübt, und 
unter dem »Lösungsdruck« eines Stoffes den osmotischen Druck, 
den die im Gleichgewicht mit dem Stoff befindliche Lösung, 
die »gesättigte Lösung«, ausübt. 

Dieselbe Vorstellung kann man schliesslich auf den Über- 
gang von Stoffen, in erster Linie von Elementen und speziell 
Metallen, in den lonenzustand übertragen. Wasserstoff und die 
Metalle sind nur fähig, positive elementare Ionen zu liefern, Chlor, 
Brom, Jod u. s. w. können wiederum nur negative geben. Zur 
Bestimmung der Grösse des »elektrolytischen Lösungsdruckes« 
gelangen wir nun genau auf die gleiche Weise wie wir zum 
gewöhnlichen Lösungsdruck gelangt sind. Wir denken uns 
den Stoff in Berührung mit Wasser, das mit den betreffenden 
Ionen gesättigt ist, und darüber einen für die Ionen undurch- 
lässigen Stempel, der die gesättigte Lösung vom Wasser trennt. 
Nur bei einer bestimmten Belastung des Stempels wird dem 
osmotischen Druck der Ionen das Gleichgewicht gehalten werden^ 
und keine Ionen werden aus dem Stoff in die Lösung eintreten 
oder aus der Lösung heraustreten können, und diese Belastung 
stellt den Wert für den »elektrolytischen Lösungsdruck« vor; 
letzterer wird allgemein mit P bezeichnet und also ausgedrückt 
durch den gleich grossen entgegen wirkenden osmotischen 
Druck der Ionen. 

In Wirklichkeit ist der letzte Fall in der angegebenen 
Weise nicht durchführbar, da positive und negative Ionen allein 
niemals in beträchtlicher Menge auftreten können; dies kann 
uns jedoch für die Erläuterung des obigen Begriffes gleich- 
gültig sein. 

Wir wollen nun weiter sehen, wie wir uns das Zustande- 
kommen einer Potentialdifferenz bei der Berührung von festem 
Stoff und Flüssigkeit vorzustellen haben. Tauchen wir ein 
Metall in reines Wasser, so werden infolge des »elektrolytischen 
Lösungsdruckes« einige Metallionen entstehen; dadurch wird 
gleichzeitig das Metall negativ elektrisch, da bei Entstehung von 
elektrischer Energie beide Arten von Elektrizität gleichzeitig 
entstehen müssen. Die Lösung wird demnach positiv, das 
Metall negativ elektrisch, es bildet sich an der Berührungs- 



— 133 — 

stelle eine sogenannte elektrische Doppelschicht aus; die mit 
positiver Ladung in die Lösung gesandten Ionen und das 
negative Metall ziehen einander an, oder mit anderen Worten, 
«s entsteht eine Potentialdifferenz. Der Lösungsdruck ist nun 
bestrebt immer mehr Ionen in die Lösung zu treiben, die elektro- 
statische Anziehung der Doppelschicht wirkt dem entgegen, 
und es wird offenbar Gleichgewicht eintreten, wenn beide ent- 
gegenwirkende Grössen einander gleich sind. Da an den Ionen 
grosse Elektrizitätsmengen haften, tritt dieser Gleichgewichts- 
zustand schon ein, nachdem eine unwägbare Menge Ionen in 
das Wasser übergetreten ist. Wenn wir es mit reinem Wasser 
zu thun haben, wird also die Stärke der Doppelschicht oder 
der Potentialdifferenz nur von der Grösse des Lösungsdruckes 
bestimmt sein. Haben wir jedoch ein Metall in der Lösung 
eines seiner Salze, so haben wir hierin Metallionen. Der osmo- 
tische Druck dieser Ionen widersetzt sich dem Eintreten neuer 
gleichartiger Ionen, und es kann hier der Fall eintreten, dws 
der osmotische Druck der Metallionen gerade dem elektroly- 
tischen Lösungsdruck das Gleichgewicht hält; dann wird das 
Metall keine Ionen aussenden, es wird sich auch nicht elektrisch 
laden, kurz es wird sich unter diesen Umständen keine Doppel- 
schicht ausbilden. Auf die Natur der negativen Ionen kommt 
es hier nicht an, diese spielen weiter keine Rolle. 

Hat der osmotische Druck der Metallionen einen anderen 
Wert, so haben wir zwei Fälle zu unterscheiden, je nachdem 
der Lösungsdruck grösser oder kleiner ist als der erstere. Im 
ersten Fall werden wie bei reinem Wasser Ionen aus dem 
Metall in die Lösung treten, und es wird sich eine elektrische 
Doppelschicht ausbilden. Doch wird die letztere nicht so gross 
sein, wie bei reinem Wasser, es werden nicht soviel Ionen in 
die Lösung treten können, weil der osmotische Druck der in 
der Lösung bereits vorhandenen Metallionen dem elektrolytischen 
Lösungsdruck schon entgegenwirkt. 

Im anderen Fall werden Ionen aus der Lösung heraus- 
treten, sich auf dem Metall als Metair niederschlagen und ihre 
positive Elektrizität an das Metall abgeben. Dadurch wird 
letzteres positiv geladen, die Lösung, die vorher gleichviel 
positive und negative Ionen enthielt, wird negativ elektrisch, 
es bildet sich wiederum eine elektrische Doppelschicht aus, 
deren Anziehung dem zuerst übermächtigen osmotischen Druck 
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entgegenwirkt und sich zum elektrolytischen Lösungsdruck 
addiert. Dies geht so lange vor sich, bis Gleichgewicht vor- 
handen ist. Auch hier sind die Mengen Ionen, die sich 
unelektrisch niederschlagen, unwägbar, und die Stärke der 
elektrischen Doppelschicht und der durch sie bedingten elektro- 
statischen Anziehung ist naturgemäss abhängig von dem osmo- 
tischen Druck der in der Lösung befindlichen Metallionen. 

Wir haben also zusammengefasst drei Fälle zu unter- 
scheiden. 

Ist P = P, 

wo p den osmotischen Druck der betreffenden Metallionen be- 
deutet, so herrscht Gleichgewicht, und keine Doppelschicht und 
Potentialdifferenz ist vorhanden. 

Ist P>Py 

so ist das Metall negativ elektrisch geladen und die Lösung 
positiv; die elektrostatische Anziehung wirkt den Lösungs- 
druck entgegen. 

Ist endlich P<ipj 

so ist das Metall positiv elektrisch und die Lösung negativ 
elektrisch geladen. Die elektrostatische Anziehung wirkt im 
Sinne des Lösungsdruckes. 

Wenn wir nun die thatsächlichen Verhältnisse betrachten, 
so finden wir, wie später ersichtlich wird, dass die sogenannten 
unedlen Metalle, die Alkalimetalle u. s. w. bis zum Zink, Kad- 
mium, Kobalt, Nickel und Eisen sich in den Lösungen ihrer 
Salze stets negativ laden. Dies bedeutet, dass ihr Lösungs- 
druck einen so hohen Wert hat, dass wir wegen der beschränkten 
Löslichkeit der Salze niemals den osmotischen Druck der Metall- 
ionen so hoch treiben können, dass er dem Lösungsdruck das 
Gleichgewicht hält. Bei den edlen Metallen Silber, Queck- 
silber u. s. w. finden wir gewöhnlich das Metall positiv geladen 
in der Lösung eines seiner Salze. Hier ist der Lösungsdruck 
des Metalles gering; nur weirfT wir sehr ionenarme Lösungen 
nehmen, ihren osmotischen Druck also bis auf eine ganz ge- 
ringe Grösse vermindern', können wir auch diese Metalle negativ 
geladen bekommen. 

Haben wir einen Stoff, der negative Ionen liefert, z. B. 
Chlor, so herrscht vollkommene Analogie. Ist der osmotische 
Druck der Chlorionen grösser als der elektrolytische Lösungs- 
druck, so werden Chloriohen in den Zustand des gewöhnlichen 
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Chlors übergehen, und die »Chlorelektrode« wird negativ elek- 
trisch; im anderen Fall ladet sie sich positiv elektrisch. In 
Wirklichkeit haben, so viel wir wissen, alle negative Ionen 
liefernden Stoffe einen hohen Lösungsdruck. 

Wir haben bisher von dem elektrolytischen Lösungsdruck 
eines Stoffes gesprochen, als ob er eine konstante Grösse vor- 
stelle. Er ist jedoch, ebenso wie Dampfdruck und gewöhn- 
licher Lösungsdruck, nur unter bestimmten Umständen konstant: 
nur wenn Temperatur und Konzentration des in Frage kom- 
menden, das wirksame Elektrodenmaterial bildenden Stoffes 
ungeändert bleiben. 

Dass der Dampfdruck des Wassers mit der Temperatur 
stark wechselt, ist allgemein bekannt; weniger bekannt dürfte 
es sein, dass er auch von der Konzentration des Wassers ab- 
hängt und zwar mit steigender Konzentration grösser wird. 
Ich erinnere zuerst daran, dass, wenn zwei Gefässe mit Wasser 
in einem geschlossenen Räume ungleich hoch stehen, das Wasser 
aus dem höher stehenden Gefäss allmählich in das niedriger 
stehende überdestiUiert. Denn das Wasser im ersten Gefäss 
befindet sich mit dem darüberstehenden Wasserdampf im Gleich- 
gewicht, auf das Wasser im zweiten Gefäss drückt aber ausserdem 
noch das Gewicht der Wasserdampfsäule von der Höhe A, 
wenn h die Höhendifferenz der beiden Gefässe ist. Dieser 
Gesamtdruck ist grösser als dem Gleichgewichtszustand zwischen 
Wasser und Dampf entspricht, deswegen erfolgt hier Konden- 
sation. Dadurch wird wieder der Gleichgewichtszustand für 
das im oberen Gefäss befindliche Wasser gestört, letzteres ver- 
dampft z. T. und so fort, bis alles Wasser sich im unteren 
Gefäss angesammelt hat. 

In umstehender Figur ^) befinde sich in F reines Wasser, 
in L irgend eine Lösung, die durch eine halbdurchlässige 
Membran vom reinen Wasser getrennt sei. Beide Flüssigkeiten 
seien mit einander osmotisch lin Gleichgewicht. Dann muss 
der Dampfdruck an der Oberfläche der Lösung (p^ kleiner 
sein als der Dampfdruck des Wassers in F (p), und zwar muss 
sein Pi+ x^= p^ wo x das Gewicht der Wasserdampfsäule 
darstellt, deren Höhe gleich der Niveaudifferenz der beiden 
Flüssigkeiten ist. Lägen die Verhältnisse anders, so würde 



^) Zeitschr. physik. Chem. 3, 115. 1889. 
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Wasser von der einen Oberfläche zur anderen überdestillieren, 
dadurch würde das osmotische Gleichgewicht gestört, es würde 
Wasser durch die halbdurchlässige Membran in einer Richtung 
hindurchgehen, um den früheren osmotischen 
/^^^%^ Gleichgewichtszustand wieder herzustellen 
'' " u. s. w., kurz wir würden einen dauernden 

Kreisprozess bekommen, bei dem wir in un- 
begrenzter Menge Wärme bei konstanter 
Temperatur der Umgebung in Arbeit ver- 
wandeln könnten (bei der Destillation des 
Wasserdampfes), und dies ist nach dem 
zweiten Hauptsatz der Energetik unmöglich. 
Schliesse ich das Steigrohr oben durch 
eine Membran, die nur für Wasserdampf 
durchlässig sein soll, und bringe zwischen 
diese Membran und die Flüssigkeitsoberfläche 
eine gewisse Gasmenge, die unlöslich in 
der Flüssigkeit ist, so wird diese einen 
Druck ausüben. Die Oberfläche wird 
sinken müssen. Wiederum muss die Bedingung für das Gleich- 
gewicht lauten, dass der Dampfdruck an der Oberfläche der 
Lösung p^' vermehrt um den Druck der Wasser dampf säule A', 
deren Höhe der Differenz der beiden Niveaus gleich ist, den 
Druckwert des reinen Wassers ausmacht. Nun ist p gleich 
geblieben, h' ist kleiner als h, demnach muss j?^' grösser slsp^^ 
sein, d. h. die ^gedrückte« Oberfläche, an der das Wasser in 
grösserer Konzentration vorhanden ist, hat einen grösseren 
Dampfdruck, als wenn das Wasser unter geringerem äusserem 
Druck steht. Die Zunahme des Dampfdruckes wird offenbar 
dem auf der Oberfläche lastenden Druck proportional sein. ^) 
Auch von dem gewöhnlichen Lösungsdruck wissen wir, 
dass die Konzentration des Stoffes eine grosse Rolle spielt. Dies, 
beweist das Henry'sche Gesetz, nach dem die Löslichkeit eines 
Gases in hohem Masse vom Druck, d. i. von seiner Konzen- 
tration, abhängig ist, sie ist nahezu letzterer proportional, 
Löslichkeit und Lösungsdruck sind aber sich deckende Begriffe. 



Fig. 23 



*) Letztere Überlegungen sind von Des Coudres und dem Verfasser 
gemeinsam angestellt worden, bevor die den gleichen Gegenstand behan- 
delnde Arbeit von Schiller (Wied. Ann. 53, 396. 1894) erschien. Sich 
daran anschliessende Experimente sind äusserer Verhältnisse wegen nicht 
2um Abschluss gekommen. 
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Was von dem Dampfdruck und dem Lösungsdruck ge- 
isagt ist, lässt sich nun ganz auf den elektrolytischen Lösungs- 
druck übertragen, und wir werden Ketten kennen lernen, die 
eine gewisse elektromotorische Kraft besitzen, welche nur von 
den verschiedenen Konzentrationen der aus gleichem Material 
bestehenden, die Ionen liefernden Stoffe herrührt. Von festen 
Stoffen freilich kennen wir für gewöhnlich nur einen Kon- 
zentrationszustand, und demgemäss haben diese einen einzigen 
bestimmten elektrolytischen Lösungsdruck. Dass aber auch 
hier unter besonderen Umständen Konzentrationsverschieden- 
heiten auftreten können, davon kann erst später die Rede sein. 

Auch mit der Temperatur ist der elektrolytische Lösungs- 
druck veränderlich. 

Berechnung' von elektromotorischen Kräften, die an der 
Grenzfläche umkehrbarer Elektroden auftreten. Die bei Be- 
rührung einer umkehrbaren Elektrode mit einer Flüssigkeit 
auftretende Potentialdifferenz können wir nach dem Vorgange 
voi; N ernst leicht berechnen, und wir werden dabei zugleich 
sehen, welche mathematische Bedeutung dem elektrolytischen 
Lösungsdruck zukommt. 

n sei die gesuchte Potentialdifferenz und jp der osmotische 
Druck.. der zu der Elektrode gehörigen (einwertigen) Ionen; es 
sei bemerkt, dass es nur auf den Druck der zugehörigen Ionen 
ankommt z. B. wenn es sich um Silber handelt, nur auf den 
der Silberionen.- Wir wollen nun folgenden isothermen Kreis- 
prozess ausführen. Wir lassen die Elektrizitätsmenge F bei 
der Potentialdifferenz n von der Elektrode in die Lösung mit 
dem osmotischen lonendruck jp übergehen, wobei das System 
die Arbeit Fn leistet. Sodann bringen wir das in Lösung 
gegangene Grammäquivalent Ionen, das das Volum v ein- 
nimmt, vom Druck p auf den Druck jp + djp, wobei wir dem 
System die Arbeit vd'p zuführen müssen. Bei dem osmotischen 
Druck 'p -|- d'p ist der Potentialsprung n-^ dn und die Arbeit, 
die wir bei der Ausscheidung eines Grammäquivalentes dem 
System zuführen müssen, F (n -\- dii). Summieren wir jetzt 
nach Beendigung des Kreisprozesses die einzelnen Arbeits- 
grössen, indem wir die vom System geleisteten mit +, die 
andern mit — bezeichnen, so muss die Summe Null ergeben : 
Fn —vdp—F{7ü + d7i) = 0f demnach Fdn= — vdp. 



— im — 

_ RT dp 

Da nun ^ — ~z~ ist, so folgt weiter Fdn = — RT — , oder 

nach Integration n = — —^- In^ + const. 

Wir können statt dieser Konstanten den Logarithmus einer 

RT 
andern Konstanten P, multipliziert mit , setzen und erhalten 

RT ^ , RT RT ^ P 

71 = -— In ü H In P = -^Ff- In 

Ist P = py dann ist jr=0; diese Konstante P bekommt 
eine anschauliche Bedeutung, indem wir sie als elektrolytischen 
Lösungsdruck auffassen. 

Ist das Ion nicht einwertig, sondern mehrwertig, so tritt 
pro Grammäquivalent die elektrische Arbeit- n^ n F auf, wo 
n e die Wertigkeit bedeutet. Es folgt hieraus 

RT , P 

n= — - In — . 
neF p 

Um n in Volt zu bekommen, müssen wir -ß in elektrischen 

Einheiten ausdrücken: 

4,177 • 1,99 ^. P 0,000198 ^, P ., ., 

Mg • 0,4343 • 96540 ^ p 7U p 

Nehmen wir Zimmertemperatur von 17^ C, so ist 7=290 
und 

0,0575 , P __ , . 

7t = -^ log Volt. 

?le ^. p 

Diese Gleichung ist für die Theorie der umkehr- 
baren Ketten fundamental. 

Wenn wir eine galvanische Kette aus zwei Metallen und 
zwei Flüssigkeiten betrachten, z. B. das Daniell-Element : Zink, • 
Zinksulfat, Kupfersulfat, Kupfer, und den Schliessungskreis 
des elektrischen Stromes völlig aus Kupfer wählen, so haben 
wir vier Stellen, an denen Potentialdifferenzen vorhanden sind : 

1. An der Berührungsstelle der beiden Metalle. 

2. An der Berührungsstelle der beiden Flüssigkeiten. 

3. und 4. An der Berührungsstelle der beiden Elektroden 
mit den Flüssigkeiten. 

Die Potentialdifferenz an der Berührungsstelle der beiden 
Metalle können wir als zu gering fast stets ausser Betracht 
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lassen, häufig auch die an der Berührungsstelle der beiden 
Flüssigkeiten auftretende; wir werden diese Grössen bald be- 
rechnen lernen. Vorläufig wollen wir nur die an den Berühr- 
ungsstellen der Elektroden mit den Flüssigkeiten vorhandenen 
in Rechnung ziehen. Die elektromotorische Kraft der Kette setzt 
sich aus diesen beiden Grössen zusammen und ist demnach 
bei 170 C. 

0,0575 P 0,0575 P, 
n = log log — Volt, 

wo P den elektrolytischen Lösungsdruck des einen Stoffes, 
p und rie den osmotischen Druck und die Wertigkeit der zu- 
gehörigen Ionen, Pj, p^^ n^i das Gleiche in Bezug auf den 
anderen Stoff bedeuten. Das Minuszeichen rührt daher, dass 
die einen Ionen in die Lösung hereintreten, während gleich- 
zeitig die anderen die Lösung verlassen; die Zinkionen ent- 
stehen, und gleichzeitig werden ebenso viel Kupferionen an der 
anderen Elektrode ausgeschieden; stets müssen ja gleich viel 
positive und negative Ionen in der Lösung vorhanden sein. 

* Wir wollen jetzt zur Betrachtung spezieller Fälle über- 
gehen. 

Konzentrationsketten. 

1. Verschiedene Konzentrationen der die Ionen liefernden 

Stoffe. 

a) Denken wir uns eine Kette gebildet aus zwei verschieden 
konzentrierten verdünnten Amalgamen desselben Metalls, z. B. 
von Zink, und einem Elektrolyten, der das Salz des das Amalgam 
büdenden Stoffes ist, in diesem Fall etwa einer Lösung von 
Zinksulfat, so wird die elektromotorische Kraft dieser Kette 
. nach dem vorigen bei der Temperatur T sein 

0,000198 ^ P 0,000198 ^ , A ,. , 

jz = — T log — T log — Volt, 

2 ^ p 2 P 

wenn wir mit P und P^ die elektrolytischen Lösungsdrucke 
im konzentrierteren und verdünnteren Amalgam und mit^ die 
Konzentration der Zinkionen in der Lösung bezeichnen. 

Hieraus folgt 

0,000198 ^ P 

71 = T log — Volt. 

2 ^Pi 
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Die verdünnten Amalgame können wir ansehen als 
Lösungen y Quecksilber ist das Lösungsmittel und Zink der 
gelöste Stoff. Dem Zink kommt dann wie jedem gelösten 
Stoff ein bestimmter osmotischer Druck zu, der, da die 
Lösungen verschieden konzentriert sind, in beiden verschieden 
gross ist. Wir machen weiterhin die Annahme, dass die 
elektrolytischen Lösungsdrucke der beiden Amalgame den 
osmotischen Drucken des gelösten Zinks, und da diese ihrer- 
seits sich wie die Konzentrationen verhalten, auch den letzteren 
proportional sind.^) Dann bekommen wir 

0,000198 ^ c 
n = -^— r log - Volt, 

wo c und Cj die Zinkkonzentrationen der Amalgame vorstellen. 
Die auf diese Weise berechneten Werte von n stimmen mit den 
von G. Meyer experimentell bestimmten gut überein, wie nach- 
stehende Zahlen lehren.*) 

Zinkamalgam in Zinksulfatlösung. 
T c Cj n beob. n berech. 

11,6° 0,003366 0,00011305 0,0419 V. 0,0416 V. 
18,0« 0,003366 0,00011305 0,0433 » 0,0425 » 

12,4« 0,002280 0,0000608 0,0474 » 0,0445 * 

60,0« 0,002280 0,0000608 0,0520 » 0,0519 » 

Kadmium amalgam mit Jodkadmiumlösung. 

T c c^ 71 beob. Ji berech. 

16,3" 0,0017705 0,00005304 0,0433 V. 0,0440 V. 

60,1« 0,0017705 0,00005304 0,0562 » 0,0507 » 

13,0« 0,0005937 0,00007035 0,0260 » 0,0262 » 

Kupferamalgam in Kupfersulfatlösung. 

T c c^ n beob. n berech. 

17,3« 0,0003874 0,00009587 0,01815 V. 0,0176 V. 

20,8« 0,0004472 0,00016645 0,0124 » 0,0125 ». 

Wir können auch noch auf einem zweiten Wege zur Be- 
rechnung der elektromotorischen Kraft n der Kette kommen, 



^) Diese Annahme ist gleichbedeutend mit der, dass die gelösten 
Stoffe im Quecksilber einatomiges Molekulargewicht haben, wie die Er- 
örterungen bei den aus Gasen gebildeten Konzentrationsketten lehren. 

*) Zeitschr. physik. Chem. 7, 447. 1891 und Ostwald, Allgem. 
Chem. II, 1, 861. 
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bei dem wir des Begriffes des elektrolytischen Lösungsdruckes 
nicht bedürfen. Betrachten wir den Vorgang in der Kette 
während ihrer Bethätigung, so besteht er darin, dass das Zink 
aus dem konzentrierteren Amalgam in die Lösung übergeht, 
während sich Zink aus der Lösung an dem weniger konzen- 
trierten Amalgam ausscheidet. In Summa wird nur Zink aus 
dem konzentrierten Amalgam in das verdünnte übertragen, d. h. 
l^ink von dem osmotischen Druck p oder der proportionalen 
Konzentration c geht zu dem osmotischen Druck p^ oder der 
Konzentration c^ über. Die dabei in maximo zu gewinnende 
Arbeit ist für ein Grammatom — wir nehmen an, dass die 
Metalle im Quecksilber einatomig sind — , wenn wir dies auf 
osmotischem Wege geschehen lassen, 

ET , c 

log — . 

0,4343 ^ c^ 

Lassen wir den Übergang auf elektrischem Wege sich voll- 
ziehen, so giebt dies 

2 • 96540 • TT, 

demnach, da die maximalen Arbeiten gleich sein müssen 

RT 

2 • 96540 • n = log — 

0,4343 ^ Ci 

und 

0,000198 ^ c 

n = — T log — Volt, 

2 c^ 

welcher Ausdruck mit dem vorigen identisch ist. Wir werden 
uns auch dieser Methode zur Berechnung von n mitunter be- 
dienen. 

Wir haben angenommen, dass die Metallmolekeln im 
Quecksilber einatomig sind, und da die experimentell ermittelten 
Werte von n mit den unter dieser Annahme berechneten über- 
einstimmen, hat sich letztere als richtig erwiesen. Wären sie 
etwa als zweiatomige Komplexe in Quecksilber gelöst, so würde 
die bei Transport der gleichen Menge wie vorhin zu gewinnende 
Arbeit auf osmotischem Wege sein 

\ RT ^ n 

log — , 

2 0,4343 ^ c/ 

da ja jetzt die Anzahl der zu transportierenden Mole nur 

halb so gross ist und die Arbeit nur von der Anzahl, nicht 
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salz nehmen; Quecksilberoxydsalz reduziert sich sofort in Berüh- 
rung mit metallischem Quecksilber. 

Die elektromotorische Kraft dieser Kette können wir ähn- 
lich wie bei der vorhin angeführten Kette wiederum leicht mit 
und ohne Benutzung des Begriffes des elektrolytischen Lösungs- 
druckes berechnen. Da die Kette experimentell noch nicht ge- 
messen ist, wollen wir uns an der kürzeren Ableitung genügen 
lassen. 

Bei der Bethätigung der Kette wird Quecksilber sich an 
der reinen Quecksilberelektrode, wo der grössere Lösungsdruck 
herrscht, auflösen und auf der Amalgamelektrode niederschlagen. 
Wir werden nun die maximale Arbeit berechnen, die wir ge- 
winnen können, wenn wir den Vorgang auf osmotischem Wege 
sich vollziehen lassen, und sie gleich der zu gewinnenden 
maximalen elektrischen Energie setzen. 

Denken wir uns reines Lösungsmittel (Quecksilber) durch 
eine halbdurchlässige Wand von der Lösung (Amalgam) getrennt. 
Der osmotische Druck der Lösung sei J9, das Volum, in dem 
ein Grammmol des gelösten Stoffes enthalten ist, sei v. 
Nun lasse ich durch den halbdurchlässigen Stempel, indem ich 
ihn unter dem konstanten Druck p in der Richtung zum reinen 
Lösungsmittel bewege, soviel Lösungsmittel hindurchtreten, als 
dem Volum v entspricht. Ist v z. B. gleich 1 cbmy so tritt 
1 ebm Lösungsmittel durch den Stempel in die Lösung hinein, 
und der Stempel bewegt sich über das Volum v von 1 cbm 
unter dem konstanten Druck p. Die Lösungsmenge soll so 
gross sein, dass durch das Hinzutreten des Lösungsmittels keine 
merkliche Konzentrations Verminderung eintritt; die Arbeit, die 
hierbei in maximo gewonnen werden kann, ist gleich pv. Dav 
das Volum darstellt, das ein Grammmol des gelösten Stoffes 
einnimmt, so ist vv = IIT 

R T ist demnach die osmotische Arbeit. Um die gleiche elek- 
trische Energie zu bekommen, muss die im Volum v enthaltene 
Menge Quecksilber-Grammäquivalente, die wir mit m bezeichnen 
wollen, an der einen Elektrode elektrolytisch gelöst und an 
der andern niedergeschlagen werden. Danach ist 

mF7i = RT 

und R T 

n = — --. 
mF 
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R, T, F sind uns bekannt, m ist gleich der Anzahl Gramm- 
äquivalente Quecksilber, die im Amalgam auf ein Grammmol 
gelöstes Metall kommen, wonach n gegebenen Falls leicht zu 
berechnen ist. 

Auch diese Methode ist zur Bestimmung des Molekular- 
gewichtes der in Quecksilber gelösten Stoffe geeignet, m bedeutet 
ja die Anzahl elektrischer Grammäquivalente, auf die ein Gramm- 
mol des gelösten Stoffes kommt; durch Messung vonn erfahre 
ich m, und aus der bekannten Konzentration des Amalgams 
kenneich die Gewichtsmenge des gelösten Stoffes, die auf m 
kommt und die mir das Molekulargewicht des Edelmetalles 
vorstellt. 

c) Eine zweite Konzentrationskette mit Quecksilber ist 
folgende: Quecksilber unter höherem Druck als Atmosphären- 
druck — Quecksilberoxydulsalz — Quecksilber unter Atmo- 
sphärendruck; durch den Strom wird hier Quecksilber von der 
zuerst genannten Elektrode zur letztgenannten durch die Lösung 
übergeführt. Von Des Coudres^) ist die Anordnung in der 
Weise hergestellt worden, dass er als erste Elektrode eine 
Quecksilbersäule von der Höhe h hatte, deren unteres Ende 
durch Pergamentpapier verschlossen in die Lösung tauchte. 
Das Pergamentpapier war undurchlässig für das metallische 
Quecksilber, durchlässig für die Ionen. Die Oberfläche der 
zweiten Quecksilberelektrode befand sich mit dem Pergament- 
papier in gleicher Höhe. Geht ein Grammmol Quecksilber 
über, so fällt die Höhe der Quecksilbersäule um einen be- 
stimmten Betrag. Die dabei zu gewinnende maximale Arbeit 
kann ich berechnen und der elektrischen Energie gleich setzen. 
Die für den Transport der Ionen durch die Lösung bis zur 
anderen Elektrode, die ja auch reines Quecksilber ist, nötige 
Arbeit kann als zu geringfügig ausser Acht gelassen werden. 
Wenn von der Quecksilbersäule h unten 200 g Quecksilber 
hinweggehen, so heisst dies soviel, als dass 200 5^ Quecksilber 
um die Höhe Ä, die sehr hoch gedacht ist, gesunken sind. Die 
maximale Arbeit dabei ist 200 • A gern, wenn h in cm aus- 
gedrückt ist. Demnach 

200- A 



Fn = - 



10200 



1) Wied. Ann. 46, 292. 1892. 
Le Blanc, Elektrochemie. 10 
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denn nach S. 14 muss ich die gcm-Einheiten, um sie in elek- 
trische Einheiten zu verwandeln, durch 10200 dividieren. Die 
elektromotorische Kraft hat den Wert 

n = — — Volt. 

96540-10200 

Folgendes Ergebnis wurde erhalten: 
Druck in cm n ber. n beob. 

36 7,2. 10 '«Volt 7,4. 10 -«Volt 

46 9,3-10-6 « 10,5 10-« « 

113 23 .10-« « 21 -10-« « 

Die Übereinstimmung darf in Anbetracht der kleinen nur 
schwer genau zu ermittelnden Werte als befriedigend angesehen 
werden. 

d) Endlich können wir uns eine Konzentrationskette her- 
stellen, wenn wir als ionenliefernde Stoffe Gase oder wässerige 
Lösungen von verschiedener Konzentration anwenden. Auf 
den ersten Blick freilich erscheint es wunderbar, wie man Gase 
oder nicht metallisch leitende Flüssigkeiten als Elektroden be- 
nutzen kann. Mit Hilfe besonderer Vorrichtungen gelingt dies 
aber. Diese bestehen darin, dass man platinierte Platinelek- 
troden von unten in ein oben geschlossenes Rohr steckt, dessen 
unterer Teil im Wasser steht. Das Rohr mit dem betreffenden 
Gase sei derart gefüllt, dass das Platinblech zum grossen Teil 
im Gase, zum kleinen Teil in der Flüssigkeit sich befindet. 
Das platinierte Platin absorbiert eine gewisse Gasmenge und 
kann vollkommen als Gaselektrode betrachtet werden ; es dient in 
diesen Ketten nur als Zuleiter der Elektrizität und ihm kommt 
vermöge seines Lösungsvermögens für Gase die Fähigkeit zu, 
den Übergang aus dem Gas- in den lonenzustand und um- 
gekehrt ohne Hindernis zu gestatten. Eine solche Elektrode, z. B. 
eine Wasserstoffelektrode, gehört, wie Le Blanc*) experimentell 
gezeigt hat, zu der Klasse der umkehrbaren Elektroden. Die- 
selbe Arbeit, die wir beim freiwilligen Übergang aus dem Gas- 
in den lonenzustand gewinnen können, müssen wir aufwenden, 
um den Vorgang rückgängig zu machen. Deswegen muss 
auch das Material der metallischen Elektrode ohne Einfluss auf 
den Wert der elektromotorischen Kraft sein, und in der That 



.*) Zeitschr. physik. Chem. 12, 333. 1893. 
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geben nach anderweitigen Versuchen Platin- und Palladium- 
elektroden gleiche Werte. 

Mit Hilfe solcher platinierter Platinelektroden können wir 
also umkehrbare Wasserstoff-, Sauerstoff-, Chlor-, Brom-, Jod- 
elektroden herstellen. Stellen wir aus zwei solchen Elektroden 
eine umkehrbare galvanische Kette zusammen und verwenden 
als ionenlieferndes Material denselben Stoff nur in verschiedener 
Konzentration, so haben wir eine Konzentrationskette, die genau 
der mit den Amalgamen analog ist. Als Elektrolyt ist ein 
solcher zu verwenden, der die zugehörigen Ionen enthält, für 
Wasserstoff z. B. irgend eine Säure, für Sauerstoff, dessen 
zugehörige Ionen die OH-Ionen sind, irgend eine Base u. s. w. 
Sonst kommt die Natur des Elektrolyten bei dieser Art von 
Ketten nicht in Betracht. 

WoUen wir die elektromotorische Kraft einer Kette berechnen, 
die an der einen Elektrode z. B. Wasserstoff von höherem 
Drucke jp, an der anderen Wasserstoff von niedrigerem Drucke p^ 
hat, so können wir analog wie bei den Amalgamen verfahren, 
nur haben wir darauf Rücksicht zu nehmen, dass die Wasser- 
stoffmolekel aus zwei Atomen besteht. Bringen wir eine Gramm- 
molekel Wasserstoff gas umkehrbar von p zu p^, so ist die 
maximale Arbeitsleistung 

RTln ^-. 
Px 
Bringen wir sie auf elektrischem Wege herüber, so ist die 
zugehörige Energie -, 

weil eine Molekel zwei einwertige Ionen liefert; demnach 
^-^^-in.^ 



2F p^ 

Wir haben hier den Faktor 2 im Nenner, trotzdem es sich 
um einwertige Ionen handelt. 

Machen wir die Berechnung mit Hilfe der Lösungsdrucke 

auf osmotischem Wege, so ist nach S. 139 

BT , P 
n = — ZT- In-——. 
F P, 

wenn P der zum Gasdruck p und Pi der zum Gasdruck Pj 

gehörige Lösungsdruck ist. Da nun 



RT , p RT ^ P 

In -±- = In — - 

2F Pi F P/ 



10* 
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muss sein 








2 jPj 


"'i 


as ist 








P 


_ ^ 



Pr A* 
Die Quadrate der Lösungsdrucke müssen sich verhalten 
wie die Gasdrucke. Wir können das Ergebnis unschwer 
begreifen. Erinnern wir uns, das P und Pi osmotische Drucke 
darstellen. Herrscht in der Lösung an der einen Elektrode 
der osmotische Druck P der fi*- Ionen, wenn das Gas den 
Gasdruck p hat, und an der anderen Elektrode der osmotische 
Druck Pj bei dem Gasdruck pi, so ist an den Elektroden 
keine Potentialdifferenz vorhanden. Zwischen den Gasmolekeln H® 
und den zugehörigen Ionen H* herrscht Gleichgewicht. Wenn 
nun eine nicht dissociierte Menge H* mit ihren Dissociations- 
produkten H*, H* im Gleichgewicht ist, so gilt die Beziehung, 
dass die Konzentration des nicht dissociierten Anteils dividiert 
durch das Produkt der Konzentrationen der dissociierten Anteile 
konstant ist, unabhängig von der Verdünnung. Nun sind die 
Gasdrucke, ebenso wie die osmotischen Drucke den Konzen- 
trationen proportional, folglich 

und auch 

also 

p _ P^ 

P~x~P?' 

Quantitative Messungen sind neuerdings mit solchen Ketten 
angestellt worden und haben den Erwartungen entsprochen. 
Einen etwas komplizierteren Fall wollen wir näher kennen lernen. 

Von Bernfeld ^) ist eine Schwefel Wasserstoff- Konzentrations- 
kette untersucht worden. Da sich HgS in H* und HS' 
(nur zum verschwindenden Teil in 2H- und S") spaltet, 
mit andern Worten, stets gleichviel positive und negative 

^) Zeitßchr. physik. Chem. 25, 46. 1898. 
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Ionen liefert, so würde wohl eine Anordnung wie bei der 
Wasserstoff - Konzentrationskette überhaupt keinen Strom 
liefern; mit Hilfe eines Kunstgriffes kann man aber trotzdem 
zu einer solchen Kette gelangen. Zwischen H2 S und PbS 
spielt sich folgende Reaktion ab: 

HgS + PbS ^_Zr^ Pb + 2HS'. 
Nehmen wir nun zwei Bleielektroden, die mit Schwefelblei 
bedeckt sind, tauchen sie zum Teil in eine Natriumsulfhydrid- 
lösung Na' + HS' von bestimmter Konzentration, und umgeben 
beide mit Hg S von verschiedener Konzentration, so haben wir 
zwei Systeme, die bis auf die Konzentrationen von Hg S identisch 
sind. Verbinden wir beide Bleielektroden durch einen Draht, 
so entsteht ein Strom. Hg S von höherem Druck setzt sich 
mit PbS in Pb und 2 HS' um, während an der andern Elektrode 
2 HS' mit Pb, PbS und H^S geben. Und zwar geht der 
Strom, da negative Ionen entstehen und verschwinden, um- 
gekehrt wie beim Wasserstoff, der Wert der E. K. ist sonst 
der der Wasserstoff kette gleich 



RT , 

— 71 = — — In 



^25- 



2F " P^H,8 

Wie wir sehen, kommt es auf die Natur des Schwefelmetalls 
gar nicht an, und so müssen wir erwarten, dass wir dieselben 
Werte auch mit Ag, AgS oder mit Bi, Big S3 erhalten. Nach- 
stehende Tabelle giebt eine erfreuliche Bestätigung dieser 
Folgerungen : 





PbS 


AgS BiaS, 


Vh.,8 
Pia« 5 


37,50 37,61 
15,56 6,26 


37,44 
12,91 


35,1 
4,2 


34,6 
5,2 


37,50 
1,71 


37,50 
4,27 


37,50 
2,92 


MilUvolt, ber. . 
» beob. 


—11,0 
- 8,9 


—22,4 
-21,1 


—13,3 
—10,9 


—26,6 
—25,0 


—23,7 
-21,4 


—38,6 
—36,8 


— 27,2 
—25,8 


—34,3 
—32,7. 



2. Verschiedene lonenkonzentrationen. 

a) Als Typus für eine solche Kette kann die Anordnung 
dienen: Silber, Silbernitrat (konz.), Silbernitrat (verd.), Silber. 
Der Strom fliesst bei einer solchen Kette, bei der die Elektrode 
positive Ionen liefert, stets in dem Element (nicht im äusseren 
Stromkreis) von der verdünnteren nach der konzentrierteren 
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Lösung. Es besteht der Vorgang darin, dass sich Silber in der 
yerdünnteren Losung löst und aus der konzentrierteren aus- 
scheidet, und dies dauert so lange, bis die Konzentrationen gleich 
geworden sind. Dass das Silber aus der konzentrierteren Lösung 
ausgeschieden werden muss, wird sofort klar, wenn man bedenkt, 
dass dort der osmotische Druck der Silberionen, der dem 
Lösungsdruck entgegenwirkt, grösser ist als in der yerdünnteren. 
Mit vorläufiger Vernachlässigung des an der Berührungs- 
stelle der beiden Flüssigkeiten stattfindenden Potentialsprunges 
ist wiederum die elektromotorische Kraft der Kette 

i?r, P RT^ P 

7is=- In -r- In f 

F Px F p 

wo P den elektrolytischen Lösungsdruck des Silbers, p und p^ 

die osmotischen Drucke der Silberionen in der konzentrierteren 

und yerdünnteren Lösung vorstellen. 

Da bei dieser Anordnung die Lösungsdrucke gleich sind, 

so vereinfacht sich die Formel zu 

RT. p 
:7r= ,, In -. 
F p^ 

Die elektromotorische Kraft einer solchen Kette ist zufolge 
der Formel nur abhängig vom Verhältnis der osmotischen 
Drucke und von der Wertigkeit der Metallionen, unabhängig 
von der Natur des Metalles und des negativen Ions des 
Elektrolyten. 

Wir können zur Kenntnis der elektromotorischen Kraft noch 
auf dem schon bekannten zweiten Wege gelangen, indem wir 
die maximale osmotische Energie berechnen, die wir beim 
Transport eines Grammions Silber von der einen zur anderen 
Elektrode gewinnen können. Dazu vergleichen wir den Zustand 
der Kette vor begonnener und nach beendigter Elektrolyse. 
Wenn ein Grammion Silber sich in der verdünnteren Lösung 
gelöst hat, so ist dadurch die Konzentration der Lösung an 
Silber um 1 Grammion gewachsen, gleichzeitig sind aber, wenn 
1 — n^) die Überführungszahl des Silbers ist, 1 — n Grammionen 
aus der verdünnteren zur konzentrierteren Lösung gewandert, 



*) Siehe S. 57. Im Anschluss an die Bezeichnungsweise von Kohl- 
rausch ist die Überführungszahl des Kations mit 1 — n bezeichnet 
worden; dies ist wohl zu, beachten, da bisher meistens die des Kations 
mit n bezeichnet worden ist. 
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also beträgt der Zuwachs in der verdünnteren Lösung nur n 
Grammion. Die konzentriertere muss natürlich um so viel 
ärmer geworden sein. Weiterhin hat auch eine Wanderung der 
NO'g-Ionen stattgefunden, und zwar sind, da diese in entgegen- 
gesetzter Richtung wandern, wenn n ihre Überführungszahl 
ist, n Grammionen NO', aus der konzentrierteren in die ver- 
dünntere Lösung gewandert, demnach sind insgesamt n Silber- 
Gramm- und n NO'g- Grammionen aus der konzentrierteren in 
die verdünntere Lösung beim Durchgang von 96540 Coulomb 
transportiert, d. h. vom osmotischen Druck p zum Druck p^ 

P 
gesunken. -ist das Verhältnis der osmotischen Drucke sowohl 

Pt 

der Kationen wie der Anionen. Die Arbeit ist 



2' nRT In 
und 



P 



2 nRT , p 

n = In — . 

F p. 

Vergleicht man den hier erhaltenen Ausdruck für n bei 
einwertigen Metallen mit dem obigen, so sieht man, dass beide 

identisch werden, wenn n = — ist, d. h. wenn die beiden Ionen 

gleich schnell wandern. Ist dies nicht der Fall, so tritt au der 
BerührungssteUe eine Potentialdifferenz auf (S. 167), und der erste 
Ausdruck bedarf eines Korrektionsgliedes. Der zweite Aus- 
druck ist deswegen allgemeiner. Vorläufig wollen wir w = — 
setzen. Erwähnt sei, dass allgemein die Formel gilt 

n^nF = ni n RTln --, 
Vi 

rii n ^^ p 
n=— iZrin — . 

We giebt hier die Anzahl von F an, die hindurchgehen 
muss, um n Grammmol des Elektrolyten aus der konzen- 
trierteren in die verdünntere Lösung zu schaffen. Die 
Wertigkeit des höchstwertigen Ions, das der Elektrolyt liefert, 
giebt mir n^ direkt. Bei Zinkchlorid z. B. ist /ie=2, bei 
einer Konzentrationskette Thallium -— • Thallosulfat (konz.) — 
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Thallosulfat (verd.) — Thallium ist n^ ebenfalls gleich 2. Ersetzt 
man das Thallosulfat durch Thallonitrat, so ist ti« = 1 u. s. w. 

Tii ist die Anzahl von Ionen, in welche die Molekel zerfällt. 

Für verdünnte Lösungen kann statt des Verhältnisses der 
osmotischen Drucke der Ionen das der Konzentrationen der 
Lösungen eingeführt werden. Habe ich Silber — Silbernitrat 
(Vioo normal) — Silbernitrat (Viooo normal) — Silber, so setzt 

P 
man - = 10, und die mit diesem Wert berechnete elektro- 

Pi 
motorische Kraft wird sehr angenähert mit der gemessenen 
übereinstimmen. Sind die Lösungen konzentrierter und somit 
praktisch nicht vöUig dissociiert, so kann man sich etwa der 
Leitfähigkeitsmethode bedienen, um den Dissociationsgrad und 
somit die Konzentration der Metallionen zu bestimmen. 

Von Nernst^) ist die Kette Silber — Silbernitrat (^jo nor- 
mal) — Silbernitrat (Vioo normal) — Silber gemessen worden. 
Er fand n = 0,055 bei 18®. Mit Hilfe der Leitfähigkeitsmessungen 
berechnet sich, dass die Konzentration der Silberionen sich 
nicht wie 1 : 10 in den beiden Lösungen verhält, sondern wie 
1 : 8,71. Danach ist 

jr = 0,000198 • 291 log 8,71 =^0,054 Volt. 

Berücksichtigt man, dass die Überführungszahlen nicht 
gleich sind, wie vorausgesetzt wurde, sondern die von 
NO'8 = 0,52 ist, so wird der berechnete Wert ein wenig höher; 
die Übereinstimmung ist sehr befriedigend. 

Zur allgemeinen Orientierung mögen folgende Angaben 
dienen. Bei 17® C. gilt, wenn w< = 2 und n = 0,5 ist, 

0,0575 p 

71 = -' log ^ Volt. 

We Pi 

Bei Kombinationen, in denen die Konzentrationen der in 
Betracht kommenden Ionen sich wie 1 : 10 verhalten und die 
Metalle einwertig sind, ist 

71 = 0,0575 Volt. 

Steigt das Verhältnis auf 1 : 100 oder 1 : 1000, so wird tt, 
da es im logarithmischen Verhältnis steigt, doppelt und drei- 
fach so gross u. s. w. 

^) Zeitschr. physik. Chem. 4, 129. 1889. 
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Für mehrwertige Ionen sind die entsprechenden Zahlen 
noch durch die Wertigkeit zu dividieren. Kupfer und zwei 
Kupfersulfatlösungen von dem Konzentrationsverhältnis 1 : 10 
werden zu einer Kette kombiniert, demnach nur annähernd die 




halbe elektromotorische Kraft obiger »Silberkette« zeigen, was 
auch durch die Messungen von Moser bestätigt worden ist. 

Beistehende Zeichnung giebt eine Übersicht über die elektro- 
motorischen Kräfte von »einwertigen« Konzentrationsketten, 
deren eine Lösung die Konzentration 1 und deren andere eine 
zwischen 1 und 0,0001 gelegene Konzentration hat. 

b) Als Typus einer anderen Art von Konzentrationsketten 
kann das Element Silber — Silbernitrat — Chlorkalium — '■ 
Silber bedeckt mit Chlorsilber, betrachtet werden. Trotz des 
äusseren verschiedenen Aussehens ist diese Kette den unter a 
behandelten einfachen Konzentrationsketten ganz analog. Für 
die elektromotorische Kraft kommt nur der osmotische Druck 
der Silberionen in der Silbernitratlösung und in der Chlor- 
silberlösung in Betracht; der Zusatz von Chlorkalium hat den 
Zweck, die Leitfähigkeit der Chlorsilberlösung zu erhöhen. Bei 
der Messung schaltet man zwischen Silbernitrat- und Chlor- 
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kaliumlösung Kaliumnitratlösung, um die Bildung eines die 

Leitung störenden Niederschlages zu vermeiden. Es gilt 

0,000198 ^, p 
n = Tlog ~ . 

Zur Berechnung von n bedürfen wir wiederum nur der Kennt- 
nis von p und p^\ n « ist = 1 . Die Konzentration der Silberionen 
in der Nitratlösung kennen wir, wenn wir eine Lösung von be- 
stimmtem Gehalt herstellen und, falls sie nicht verdünnt genug 
ist, auch den Dissociationsgrad bestimmt haben. Nicht so leicht 
kommen wir jedoch zur Kenntnis der Silberionenkonzentration 
in der Ghlorsilberlösung. Da das Chlorsilber wenig löslich ist, 
ist sie jedenfalls gering. Wir müssen zuerst die Löslichkeit in 
reinem Wasser kennen und können das mit Hilfe der elek- 
trischen Leitfähigkeit erreichen (Seite 98). Nach experimenteller 
Untersuchung hat sie sich zu 0,0000144 normal in Bezug auf 
das Formelgewicht AgCl bei 25® ergeben. Da die Lösung sehr 
verdünnt ist, wird das gelöste Chlorsilber praktisch ganz in 
die beiden Ionen Ag* und Cl' gespalten sein, und da beide 
Ionen in äquivalenten Mengen vorhanden sind, so ist die Lösung 
auch 0,0000144 normal in Bezug auf die Silberionen und die 
Chlorionen, und das Produkt der beiden lonenkonzentrationen ist. 
Ag- X er ^ (0,0000144)3 ^ s2 

Doch nicht mit einer rein wässerigen Lösung von Chlor- 
silber, sondern mit einer solchen in Chlorkaliumlösung haben 
wir es zu thun. Nach Seite 73 wissen wir, dass das Produkt 
der beiden lonenkonzentrationen dividiert durch die Konzentration 
des nicht dissociierten Anteils unabhängig von der Verdünnung 
(annähernd) konstant ist. In einer gesättigten Lösung ist die 
Konzentration des nicht dissociierten Anteils als konstant anzu- 
sehen, danach muss also auch das Produkt der beiden lonenkon- 
zentrationen als (annähernd) konstant betrachtet werden. Kommt 
zu einer rein wässerigen Lösung von Chlorsilber eine (im Verhältnis 
grosse) Menge Chlorkalium, so vermehrt sich die Anzahl der 
Chlorionen, und es muss eine gewisse Menge nicht dissociierten 
Chlorsilbers entstehen, das seinerseits, da die Lösung hieran 
bereits gesättigt ist, ausfällt. Ist nach dem Zusätze c die Kon- 
zentration der Silberionen, welche zugleich auch die der aus 
dem Chlorsilber stammenden Chlorionen ist, und Cj die der 
zugesetzten Chlorionen, so gilt 

c (c -\- c^) = s\ 
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Da Ci im Verhältnis zu c sehr gross ist, kann geschrieben 
werden 



c = 



2 



1 



Um also die Konzentration der zur Elektrode gehörigen 
Ionen zu erfahren, hat man in solch einem Falle die Löslich- 
keit des Salzes (s) ins Quadrat zu erheben und durch die 
Konzentration des zugesetzten ins Spiel kommenden anderen 
Ions zu dividieren. Wird etwa ^/^q n. Chlorkaliumlösung ver- 
wandt, so würde bei vollständiger Dissociation Cj =0,1 sein; 
da das Salz nur zu ca. 85 % dissociiert ist, ist c^ = 0,085 und 
^ (0,0000144) g 
^ ■" 0,085 

Ist die Silbernitratlösung ^/^^ normal, so gilt für 25'*, da 
die osmotischen Drucke den Konzentrationen ja proportional 
sind und das Silbernitrat zu ca. 82% dissociiert ist, 

. = 0.000198 . 298 • log ^^^^ = 0,44 Volt. 

Gemessen wurde von Goodwin 0,45 Volt, so dass die 
Übereinstimmung gut ist. 

Als weiteres Beispiel für solche Ketten sei die Anordnung 
Silber — KNOg-Lösung gesättigt mit Silberbromat — KBrOjj- 
Lösung gesättigt mit Silberbromat — Silber erwähnt.^) Die 
Konzentration der Silberionen in der Salpeterlösung ist nahezu 
gleich der in reinem Wasser, da das Salz weder Ag*- noch 
BrO'g-Ionen enthält, infolgedessen auf den Dissociationszustand 
des Silberbromats geringen Einfluss hat. Die Konzentration der 
Silberionen in der Kaliumbromatlösung kann ganz wie vorhin 
aus der Löslichkeit des Silberbromates in reinem Wasser und 
der Konzentration der zugesetzten BrOg-Ionen berechnet werden. 
Werden die so erhaltenen Werte in die Formel eingesetzt, so 
ergiebt sich jz = 0,0612 Volt für 7io ^' Kaliumbromatlösung. 
und = 0,0454 für Vao °- Kaliumbromatlösung. Gefunden wurde 
0,0620 und 0,0471. Der Strom geht wiederum von der Lösung, 
die weniger Silberionen enthält, zu der, die daran reicher ist, 
also im vorliegenden Falle von KBrOg zu KNOg in der Kette 
selbst. 



^) Goodwin, Zeitschr. physik. Chem. 13, 577. 1894. 
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Nernst hat früher jedes von einem schwer lösliehen zu- 
gehörigen Salz umgebene Metall, das in die Lösung eines 
zweiten Salzes mit gleichem negativen Ion taucht, Elektrode 
zweiter Gattung oder auch bezüglich des Anions umkehrbare 
Elektrode genannt. Ostwald hat darauf hingewiesen, dass sich 
diese von den gewöhnlichen Metallelektroden, die in die Lösung 
eines ihrer Salze tauchen, nicht unterscheiden. 

c) Eine dritte Art von Konzentrationsketten sind die, bei 
denen die eine Lösung ein komplexes Salz enthält. 

Als Typus kann dienen: Silber — Silbernitratlösung — 
Cyankaliumlösung mit etwas Cyansilber versetzt — Silber. In 
der Cyansilber-Cyankaliumlösung bildet sich das komplexe Salz 
KAg(CN)2, dessen Ionen K* und Ag(cN)2 sind. Zu einem 
ganz geringen Teil ist jedoch das negative Ion seinerseits noch 
in Ag' und 2CN' gespalten, und die Konzentration dieser 
Silberionen kommt für die elektromotorische Kraft der Kette 
in Betracht. Von der Menge des zugesetzten Cyansilbers wird 
sie etwas abhängig sein. Die elektromotorische Kraft solcher 
Ketten zu berechnen ist vorläufig nicht möglich, da wir auf 
keinem Wege sonst die Konzentration der geringfügigen lonen- 
menge in dem komplexen Salz erfahren können. Umgekehrt 
aber bietet uns die Bestimmung der elektromotorischen Kraft 
die Möglichkeit, letztere zu berechnen. Ein Gleiches gilt natürlich 
auch für die vorhin geschilderten Konzentrationsketten. 

Führen wir diese Rechnung für die Kette Quecksilber 
— '/lo ^- Quecksüberoxydulnitrat — Schwefelquecksilber in 
Schwefelnatrium — Quecksilber aus. ^) Für n wurde gefunden 
bei 17** C. 1,252 Volt. Danach 

1,252 = 0,000198 • 290 log --, 

Vi 
wo p und p^ die osmotischen Drucke der Quecksüberionen in 
der Nitratlösung und in der Schwefelnatriumlösung sind. 
Weiterhin ist 

log ^=21,8; 

P_ = 1021,8. 
Pi 



^) Behrend, Zeitschr. physik. Chem. 11, 466. 1893. Siehe auch 
dieselbe Zeitschr. 15, 495. 1894. 
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Bei vorausgesetzter vollständiger Dissoeiatiön sind in der 
^/,Q normalen Queeksilberoxydulnitratlösung 20 g Quecksilber- 
ionen im Liter oder 1 mg Ionen in 0,00005 Liter. Diese letzte 
Zahl multipliziert mit \(ß^*^ giebt die Anzahl von Litern, in 
denen 1 mg Ionen in der Sulfidlösung vorhanden sind. 

In der I^itfähigkeitsmethode hatten wir schon früher ein 
Mittel gefunden, um die Löslichkeit schwer löslicher Salze und 
damit die lonenkonzentration zu berechnen. Hier haben wir 
eine noch weitaus empfindlichere Methode kennen gelernt; 
gerade für ganz niedrige Konzentrationen, wo uns alles sonst 
im Stich lässf, kommen ihre Vorzüge zur Geltung, da die elektro- 
motorischen Kräfte, je grösser die Konzentrationsunterschiede 
werden, desto höher steigen. In einigen Fällen, wo die Be- 
stimmung nach beiden Methoden mögUch war, hat sich eine 
befriedigende Übereinstimmung ergeben. 

Auf eine wichtige Beziehung mag noch aufmerksam ge- 
macht werden. Habe ich die drei Ketten: 1. Silber — ^/jq n. 
Silbernitrat — Vio ^- Chlorkalium Chlorsilber Silber; 2. Silber 

— Vio ^- Silbernitrat — ^/^^ n. Bromkalium Bromsilber Silber; 
3. Silber — ^j^^ n. Silbernitrat — Vio "• Jodkalium Jodsilber 
Silber, so steigt die elektromotorische Kraft von Kette 1 bis 3 ; 
denn Chlorsilber ist leichter löslich als Bromsilber und 
dieses als Jodsilber; alle drei Salze sind natürlich auch 
in ihren gesättigten Lösungen völlig dissociiert. Ketten in 
dieser Weise zusammengestellt zeigen eine um so höhere 
Kraft, je unlöslicher das Salz ist. Haben wir statt der 
unlöslichen Salze komplexe. Salze wie z. B. Vio ^- Cyankalium 
mit etwas Cyansilber versetzt, so ist die Kraft solcher Ketten 
um so höher, je weniger Metallionen das Salz abspaltet. 
Ordnet man derartige Ketten in der Reihenfolge nach den 
elektromotorischen Kräften, anfangend mit dem niedrigsten Wert,, 
so bekommt man zugleich die Reihenfolge der Löslichkeit bezw. 
Umsetzung: Jedes vorstehende Salz löst sich in der nach- 
stehenden Lösung auf bezw. setzt sich um. Dies ist in der Weise 
zu verstehen, dass sjch z. B. Chlorsilber in Bromkaliumlösung 
gebracht zu Bromsilber, Bromsilber in Jodkaliumlösung ge- 
bracht zu Jodsilber umsetzt. Cyansilber in Natriumsulfidlösung 
gebracht, setzt sich um in Schwefelsilber, da eine Kette: Silber 

— Vio "• Silbernitrat — Vio'^- Schwefelnatrium — Schwefelsilber 
—^Silber eine höhere Kraft besitzt als die entsprechende Cyan- 
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kette. Umgekehrt löst sich Sehwefelsüber in verdünntem Cyan- 
kalium nicht auf. Es lässt sich die Notwendigkeit dieses Vorganges 
leicht einsehen, wenn man berücksichtigt, dass, je unlöslicher 
oder je komplexer ein Salz ist, einen -desto kleineren Wert auch 
das Löslichkeitsprodukt der zugehörigen Ionen hat. Bringt man 
also zu einer Lösung von Chlorsilber ebensoviel Jodionen als 
Chlorionen vorhanden sind (z. B. in Gestalt von Jodkalium), so ist 
das Produkt der Konzentrationen von Jod- und Silberionen zu 
gross, und es kann sich nur in der Weise verringern, dass 
Jodsilber ausfällt. Dies geschieht so lange, bis es den zu einer 
gesättigten Jodsilberlösung gehörigen konstanten Wert zeigt. 
Nachstehend sei eine solche von Ostwald*) herrührende kleine 
Tabelle gegeben: 

^/iQ n. Silbernitrat gegen Chlorsilber in ^i n. Chlorkalium 0,51 V. 
^I^Q » » » 1/^ n. Ammoniak 0,54 » 

Vio » » » Bromsüber in ^/i n. Bromkalium 0,64 » 

^/lo » » » Vi ^- Natriumthiosulfat 0,84 » 

V,Q » » » Jodsilber in ^/^ n. Jodkalium 0,91 » 

ViQ » » » Cyankalium 1,31 » 

Vjo » » * Vi ^« Natriumsulfid 1,36 » 

Zu Ammoniak, Natriumthiosulfat, Cyankalium waren einige 
Tropfen Silber nitratlösung gesetzt. 

Ich kann natürlich durch Änderung der Konzentrationen 
der zu den Silbersalzen zugesetzten Elektrolyte die Reihenfolge 
unter Umständen verschieben. Setze ich z. B. dem Chlorsilber 
eine sehr konzentrierte Lösung von Chlorkalium zu, so kann die 
Konzentration der Silberionen einen kleineren Wert annehmen 
als sie in einer Vjo n. mit Bromsilber versetzten Bromkalium- 
lösung hat. In diesem Fall wird die erste Kette eine höhere 
elektromotorische Kraft zeigen als die zweite, und es wird auch 
nicht, wenn ^^q n. Bromkalium zur ersten Lösung gesetzt wird, 
Bromsilber ausfällen, im Gegenteil wird Bromsilber sich auf- 
lösen. Ebenso wird sich Schwefelsilber in konzentrierter KCy- 
lösung auflösen, 

d) Schliesslich sei seines eigenartigen CHiarakters wegen noch 
ein Fall besonders behandelt, der auch zu den unter a an- 
geführten Ketten gezählt werden kann. Ostwald machte zuerst 
auf ihn aufmerksam. Denken wir uns eine Wasserstoffelektrode 



*) Allgem. Chemie II. 1. 882. 
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tauchend in Säurelösung und eine andere tauchend in Alkali- 
lösung und die beiden Lösungen mit einander verbunden, so 
haben wir eine Konzentrationskette in Bezug auf Wasserstoff- 
ionen. Wir wissen schon von früher her (S. 91), dass 
das Wasser, wenn auch nur zum geringen Teil, in die 
Ionen H* und OH' gespalten ist, demnach muss auch in der 
Ealüösung eine gewisse Menge H '-Ionen vorhanden sein. Die 
elektromotorische Kraft ist 



F p,' 

wenn p den osmotischen Druck der H- Ionen in der Säure- 
lösung und p^ den in der Alkalilösung darstellen. Die' 
angewandten Säure- und Alkalilösungen seien normal. Dann 
ist die Konzentration der H*- Ionen in der Säurelösung mit 
Rücksicht auf die unvollständige Dissociation sehr nahe 
= 0,8, und man kann p^ aus der gemessenen elektro- 
motorischen Kraft der Kette berechnen. An der Berührungs- 
stelle der beiden Flüssigkeiten tritt in diesem Falle eine nicht 
unerhebliche Potentialdifferenz ein, die gebührend berücksichtigt 
werden muss ; denn wir wollen allein die Summe der beiden 
an den Elektroden auftretenden Potentialdifferenzen kennen. 
Mit der von Nernst') angebrachten Korrektion ist bei 18^ 
71 = 0,81 Volt; also 

0,81 = 0,0575 log -- 
Pi 
oder ü 

^ = lO^^'O. 

Pi 
Die osmotischen Drucke der H*- Ionen sind den betreffen- 
den Konzentrationen proportional; da c = 0,8 ist, so ist c^, 
d. h. die Konzentration der Wasserstoffionen in der Basis- 
lösung, gleich 0,8 • 10""^*. Nach dem Massen Wirkungsgesetz 
muss nun wieder- das Produkt der H'- und OH '-Ionen 
dividiert durch die Konzentration des nicht dissociierten 
Wassers stets konstant sein. Die Konzentration des nicht 
dissociierten Wassers ist den lonenmengen gegenüber stets 
so gross, dass sie als konstant betrachtet werden kann. 
Demnach hat auch das lonenprodukt stets einen konstanten 



1) Zeitschr. physifc. Chem. 14, 155. 1894. 
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Wert. Die Konzentration der Wasserstoffionen in der Kali- 
lösung ist wie gesagt gleich 0,8 • 10"^*, die der OH '-Ionen 
nach Voraussetzung gleich 0,8, demnach das Produkt gleich 
(0,8)* • 10~^*. Hieraus ist unmittelbar der Dissociationsgrad 
des reinen Wassers zu finden. Das Produkt der Ionen in 
reinem Wasser muss wieder den Wert (0,8)* • 10~^* haben, die 
Konzentrationen der H*- und OH '-Ionen sind jedoch gleich. 
Bezeichne ich diese mit C, so ist 

C* = (0,8)« • 10-^* und (7= 0,8 • lO-^. 

0,8 • 10"*^ normal in Bezug auf die Wasserstoffionen oder 
die Hydroxylionen ist danach reines Wasser. Aus Kohlrauschs 
Leitfähigkeitsbestimmungen ergab sich ebenfalls 0,8 • lO""*^ 
(S 92), eine sehr bemerkenswerte Übereinstimmung, deren 
Bedeutung noch dadurch erhöht wird, dass auch auf andere 
Weise - durch das Studium der Hydrolyse von Salzlösungen 
und der verseifenden Wirkung des Wassers — sehr naheliegende 
Zahlen erhalten worden sind. 

Statt Wasserstoffelektroden kann man auch Sauerstoff-' 
elektroden anwenden; die Kette muss die gleiche elektromoto- 
rische Kraft haben, weil das Konzentrations Verhältnis der H'- 
. Ionen in den beiden Lösungen gleich dem der OH '-Ionen ist, 
was aus der Konstanz des Produktes von OH'- und H*- Ionen 
in den beiden Lösungen im Element folgt. Nur sind mit den 
Sauerstoff elektroden viel schwerer konstante Werte zu erzielen, 
da Platinschwarz Sauerstoff nur verhältnismässig wenig löst 
und sich mit dem umgebenden Sauerstoff langsamer ins Gleich- 
gewicht setzt. Der Strom geht in diesem Fall im Element von 
der konzentrierten Lösung der OH '-Ionen zur verdünnten, wie 
stets, wenn die Elektrode negative Ionen liefert. Als Stromes- 
richtung wird ja die bezeichnet, in der die positiven Ionen 
wandern. 

Betont mag auch hier wiederum werden, dass — ab- 
gesehen von der zwischen den beiden Flüssigkeiten auftreten- 
den Potentialdifferenz — die elektromotorische Kraft der Kette 
nicht von dem negativen Ion der Säure und vom positiven der 
Basis abhängt. Dagegen muss natürlich, wenn man Säuren 
von gleicher molekularer Konzentration verwendet, der Dis- 
sociationsgrad eine Rolle spielen. Die Kette Wasserstoff — 
Essigsäure — Kalilauge — Wasserstoff wird eine niedrigere 
elektromotorische Kraft zeigen als die Kette Wasserstoff — 
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Salzsäure — Kalilauge — Wasserstoff. Die gering dissociierte 
E-^sigsäure enthält viel weniger Wasserstoffionen als die stark 
dissociierte Salzsäure, infolgedessen ist im letzteren Fall der 
Konzentrationsunterschied zwischen den H*- Ionen der Säure- 
und der Basislösung grösser und die elektromotorische Kraft 
demgemäss höher. Gleiches gilt für die Basen. Aus den bis- 
her über diese Verhältnisse vorliegenden Messungen kann dies 
mit Sicherheit geschlossen werden. 

3. Konzentrations -Doppelketten. 

Ausser den bisher erwähnten Arten von Flüssigkeits- 
konzentrationsketten kann man sich eine weitere durch Kom- 
bination zweier einfacher Ketten zu einer Doppelkette her- 
stellen. Als Typus für solch eine Doppelkette diene die 
viel benutzte Kalomelkette. Wir haben dabei folgende An- 
ordnung: Zink — Zinkchlorid (konz.) — Quecksilberchlorür 

— Quecksilber — Quecksilberchlorür — Zinkchlorid (verd.) — 
Zink. Das Quecksilberchlorür bedeckt im Überschuss das 
metallische Quecksilber. Von der einfachen Konzentrationskette 
Zink — Zinkchlorid (konz.) — Zinkchlorid (verd.) — Zink 
unterscheidet sie sich dadurch, dass zwischen die beiden ver- 
schieden konzentrierten Zinksalzlösungen die Anordnung Queck- 
silberchlorür — Quecksilber — Quecksilberchlorür zwischen- 
geschaltet ist; dadurch wird der Vorgang bei der Elektrolyse 
und auch die elektromotorische Kraft der Kette geändert. 
Bei der einfachen Konzentrationskette Zink — Zinkchlorid 
findet beim Durchgang von 2 • 96540 Coulomb ausser dem Auf- 
lösen und dem Niederschlagen des Zinks noch eine Wanderung 
der Zink- und der Chlorionen aus der einen Lösung in die 
andere statt. Bei der Kalomelkonzentrationskette ist solch eine 
Wanderung ausgeschlossen. Lassen wir bei ihr 2 • 96540 Cou- 
lomb hindurch gehen, so lösen sieh in der verdünnten Lösung 

— der Strom geht stets so^ dass sich Zink in *der verdünnten 
Lösung auflöst und in der konzentrierten abscheidet — zwei Äqui- 
valente Zink auf, und gleichzeitig scheiden sich zwei Äquivalente 
Quecksilber aus. Quecksilberionen haben wir ja aus dem ge- 
lösten Quecksilberchlorür, und die ausgeschiedenen werden 
sofort ersetzt, indem sich frisches Quecksilberchlorür auflöst. 
In der konzentrierteren Lösung gehen umgekehrt zwei Äqui- 

Le Blanc, Elektrochemie 11 
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valente Quecksilber in Lösung bezw. treten mit Gl'- Ionen 
zu festen Hg Gl zusammen, und zwei Äquivalente Zink 
werden ausgeschieden. Nun muss man beachten, dass, wenn 
in der yerdünnten Lösung zwei Äquivalente metallisches Queck- 
silber aus dem vorrätigen festen Quecksilberchlorür entstanden 
sind, sich gleichzeitig zwei Äquivalente Ghlorionen gebildet 
haben, und wenn in der konzentrierten Lösung zwei Äquivalente 
metallisches Quecksilber sich in festes Quecksilberchlorür um- 
gewandelt haben, damit zwei Äquivalente Ghlorionen ver- 
schwunden sind. Denken wir uns die Mengen der Lösungen 
so gross, dass die entstehenden Änderungen keine wesentliche 
Konzentrationsverschiebung herbeiführen, so ist in Summa 
folgendes geschehen: Zwei Äquivalente Zink und zwei Äqui- 
valente Ghlor, d. i. ein Grammmol Zinkchlorid, sind aus 
der konzentrierten in die verdünnte Lösung übergeführt worden ; 
die Menge des metallischen Quecksübers und des Quecksilber- 
chlorürs ist unverändert geblieben. Ist der osmotische Druck 
der Zinkionen in der konzentrierten Lösung p, in der ver- 
dünnten Lösung j7j, so ist der zugehörige osmotische Druck 
der Ghlorionen 2 p und 2/?^. Die maximale osmotische Arbeit 
ist leicht zu berechnen, sie ist 

V 2p p 

BT\n — -\- 2RT\n -^ = 3 RThi A 
Pi ^Pi Pi 

Die elektrische Energie ist gleich 2 Fn; demnach 

3 RT p 

71 = — — In — . 

2 F p. 

Allgemein ist rii RT p 

n = • — — - In — , 

n, F p; 

wo rii die Anzahl Ionen angiebt, in die eine Molekel des Elek- 
trolyten zerfällt, n^ die Anzahl von jP, die nötig ist, um ein 
Grammmol des Elektrolyten aus der konzentrierten in die 
verdünnte Lösung zu bringen. (Siehe S. 151.) 

V 
Aus der Formel ist ersichtlich, dass nur — , w^undn^auf 

P\ 
n von Einfluss sind. Es folgt demnach, wie von Ostwald ange- 
geben und von Goodwin^) experimentell nachgewiesen worden ist : 
1. Man kann das Quecksilber und Quecksilberchlorür der 
Kalomelkette durch Silber und Chlorsilber ersetzen, ohne dass 
sich die elektromotorische Kraft ändert. 



^) Zeitschr. pliysik. Chem. 13, 577. 1894. 
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2. Man kann statt Chlorzink ebenso gut Bromzink oder 
Jodzink verwenden, wobei der Depolarisator ^) ein schwer lös- 
liches Bromid resp. Jodid sein muss, ohne dass sich die elektro- 
motorische Kraft ändert. 

3. Das Zink und Chlorzink können durch Kadmium und 
Chlorkadmium ersetzt werden, ohne dass sich die elektromoto- 
rische Kraft ändert. 

4. Ersetzt man andererseits das Zink und Chlorzink durch 
Thallium und Chlorthallium, so muss die elektromotorische 
Kraft eine bedeutend grössere sein. 

5. Ersetzt man" das Chlorzink durch Zinksulfat, wobei 
schwer lösliche Sulfate als Depolarisatoren zu verwenden sind, 
so muss die elektromotorische Kraft kleiner sein; ob man Queck- 
silberoxydulsulfat oder Bleisulfat als Depolarisator anwendet, 
ist gleichgültig. 

Nachstehende Tabelle bestätigt diese Sätze; die Ketten 
sind der Kürze wegen mit dem löslichen Salz und dem De- 
polarisator bezeichnet. 

I. 

ZnCl^ — HgCl- und ZnClj — AgCl-Ketten bei 25^. 



Konzentration 
des ZnCls 



Beob. elektrom. Kr. 

von 

ZnCla-HgCl 



Beob. elektrom. Kr- 

von 

ZnCl2— AgCl 



Berechn. elektro- 
mot. Kr. in Volt 



0,2 —0,02 0,0787 0,0767 0,0797 

0,1 —0,01 0,0800 0,0780 0,0818 

0,02—0,002 0,0843 0,0843 0,0844 

0,01—0,001 0,0861 0,0847 0.0863. 

Angesichts der Versuchsfehler von 1 — 2 Tausendstel Volt 
ist die Übereinstimmung sehr befriedigend. 

II. 
ZnBr^ — HgBr- und ZnBrg — AgBr-Ketten. 



Konzentration 
des ZnBr-i 



Beob. elektrom. Kr. 

von 

ZnBr2— HgBr 



Beob. elektrom. Kr. 

von 

ZnBrz — AgBr 



Berechn. elektro- 

motor. Kraft 

in Volt 



0,2 —0,01 
0,1 —0,01 
0,02—0,002 
0,01 - 0,001 



0,0793 
0,0808 
0,0860 
0,0863 



0,0793 
0,0802 
0,0852 
0,0858 



0,0797 
0,0818 
0,0852 
0,0853. 



^) Man nennt das schwer lösliche Salz Depolarisator, weil durch 
seine Gegenwart die Elektrode unpolarisierbar (für schwache Ströme) wird. 



11* 
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Bei Ersatz von Zink und Chlorzink durch Kadmium und 
Ghlorkadmium konnten die richtigen Werte für die elektro- 
motorische Kraft nicht berechnet werden, da die Konzentrationen 
der Kadmiumionen nicht mit Sicherheit (aus Leitfähigkeits- 
bestimmungen) festgestellt werden konnten; denn das Chlor- 
kadmium dissociiert nicht nur in Cd* und Cr, Cl', sondern in 
konzentrierteren Lösungen wahrscheinlich auch in Cd Cl' und 
er. Für die verdünnten Lösungen, wo nur die erste Art von 
Dissociation statt hat, stimmte übrigens die Rechnung mit dem 
Versuch. 

III. 
TlCl — Hg Cl- Ketten. 



Konzentration 
des TlCl 



0,0161—0,00161 
0,008 —0,0008 
0,0161-0,008 



Beobachtete 
elektrom. Kr. 



0,102 
0,100 
0,0328 



Berechnete 
elektrom. Kr. 



0,114 
0,115 
0,033. 



Die Versuchsfehler waren bei diesen Messungen grösser 
als früher. 

IV. 

ZnS04 — PbSO^-Ketten. 



Konzentration 
des ZnSO« 



0,2 —0,02 
0,1 —0,01 
0,02—0,002 



Beobachtete 
elektrom. Kr. 



0,0427 
0,0440 
0,0522 



Berechnete 
elektrom. Kr. 



0,0453 
0,0471 
0,0500. 



ZnSO^ ■ 


-HgaSO^- Ketten. 


Konzentration 
des Zn,S04 


Beobachtete 
elektrom. Kr. 


Berechnete 
elektrom. Kr. 


0,2-0,02 
0,1—0,01 


0,047—0,034 
0,045—0,033 


0,045 
0,047. 



Die oben angegebene Formel 



n = — — — In J- 



F 



Pi 
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gilt nur, so lange die Löslichkeit des Depolarisators nicht in 
Betracht kommt. Ersetzt man z. B. in der Kalomelkette das 
für den vorliegenden Fall als unlöslich zu betrachtende Queck- 
silberchlorür durch das verhältnismässig leicht lösliche Thallium- 
chlorür, so ist zu beachten, dass die Konzentrationen der Zink- 
ionen und der Chlorionen in den beiden Lösungen nicht mehr 
in dem gleichen Verhältnis stehen. Denn zu den aus dem 
Zinkchlorid stammenden Chlorionen kommen noch die zum 
Thalliumchlorür gehörigen, und zwar werden nach dem Massen- 
wirkungsgesetz, nach dem das Produkt der Konzentrationen 
der Thallium- und Chlorionen in der gesättigten Lösung von 
Thalliumchlorür konstant sein muss, in der verdünnteren 
Lösung von Zinkchlorid mehr als in der konzentrierteren 
hinzukommen. Aus dieser Betrachtung ergiebt sich unter 
Berücksichtigung der ersten Ableitung, wenn p^ pi die osmo- 
tischen Drucke bezw. Konzentrationen der Zinkionen und p'^ p^ 
die der Chlorionen vorstellen, 

2F7i = RT\n — + 2RT\n^ 

P^ Pi 

ET / 1 p p'\ 

n = -=r- — In ^ + In — . (1) 

F \2 p, . p,'} 

Allgemein ist 

n^F 71 = TiiRl In — + Wi'i2rin— , 
P^ Pi 

WO fii und Hi' die Anzahl Kationen und Anionen bezeichnen, 
die eine Molekel des Elektrolyten liefert, und w« die Anzahl F, 
die nötig sind, um eine Molekel des Elektrolyten aus der kon- 
zentrierten in die verdünnte Lösung zu bringen. 

Auch mit Hilfe der Lösungsdrucke der beiden in's Spiel 
kommenden Metalle (in der Kalomelkette Zink und Quecksilber) 
lassen sich die elektromotorischen Kräfte dieser Kette berechnen. 
Die elektromotorische Kraft der Kette setzt sich in diesem Fall 
aus den vier Potentialsprüngen zusammen, die an den Be- 
rührungsstellen von festem Metall und Flüssigkeit stattfinden. 
Bedeuten Pzm ^Hg die Lösungsdrucke von Zink und Queck- 
silber, p, ^1, p", pi" die osmotischen Drucke der Zink- und 
Quecksilberionen in der konzentrierten und in der verdünnten 
Lösung, nzn und fiug die Wertigkeiten der Metalle, so ist, 



— 166 — 

wenn man berücksichtigt, dass der Strom im Element von der 
verdünnten zur konzentrierten Lösung geht, 

RT ( 1 Pzn 1 Png 

71 = -— — In In 



F \nzn Pi nug Pi" 

. H In — In 

nug P" nzn p 

oder gekürzt 

RT / 1 p 1 p'' 

n = -— -. In ^ H In ^-^ 

F \nzn Pi nug p" 

RT ( 1 p p''\ 

' In-f + ln^. (2) 



F \2 p^ p' 

Formel (1) und (2) führen zu identischen Resultaten trotz 

ihrer scheinbaren Verschiedenheit. In (1) bezeichnet ^— das 

Konzentrationsverhältnis aller negativen Ionen der Lösungen, 

in (2) ^^-^ das Konzentrationsverhältnis der Kationen des De- 

polarisators. Nun ist zu berücksichtigen, dass wir es mit einer 
gesättigten Lösung des Depolarisators zu thun haben; demnach 
hat stets das Produkt der Konzentrationen der gesamten 
Anionen — die Anionen des eigentlichen Elektrolyts und des 
Depolarisators müssen ja stets gleichartig sein (z. B. ZnCl^, 
HgCl) — und der Kationen des Depolarisators einen konstanten 
Wert, und die einzelnen Konzentrationen stehen in ganz be- 
stimmter Beziehung. Sind z. B. Kationen und Anionen gleich- 
wertig, wie im angeführten Beispiel, so sind ihre beiden Kon- 
zentrationen in den Lösungen umgekehrt proportional zu 
einander; sind die Kationen einwertig, die Anionen zweiwertig, 
so sind die Konzentrationen der ersten den Quadraten der 
Konzentrationen der letzteren «umgekehrt proportional u. s, w. 
So erklärt sich die Übereinstimmung beider Formeln. 

Verwendung des Elektrometers als Indikator beim Ti- 
trieren. Nach den in den letzten Kapiteln auseinandergesetzten 
Verhältnissen wird die interessante Verwendung des Elektro- 
meters als Indikator bei den verschiedenartigsten Titrationen 
ohne weiteres verständlich sein. Nehmen wir beispielsweise 
die Kette Quecksilber — Vio ^ Merkuronitrat — Vio wMerkuronitrat 
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Quecksilber mit Potentialdifferenz Null und setzen zu einer der 
beiden Lösungen Chlorkalium, so bildet sich schwerlösliches 
Quecksilberchlorür, wodurch die Hg* Konzentration vermindert 
wird und eine Potentialdifferenz entsteht, die sich bei weiterem 
Zusatz von Chlorkalium vergrössert und zwar zuerst langsam 
und dann immer schneller, bis schliesslich ein Sprung eintritt, 
dem dann wieder ein langsames Steigen folgt. Aus der Formel 

n = 0,0575 log ^-^ in der Tp und j^i , die beiden Hg '-Konzentrationen 

V\ 
sind, wird dies Verhalten klar. Geht J9^ bei gleichbleibendem /? auf 
Vioo seines ursprünglichen Wertes herab, so wird 71 = 2*0,0575 
Volt. Um dies zu erreichen, muss man zu 1000 ccm Vio^ HgNOg 
(rund) 980 ccm ^/,o n KCl setzen, bei Annahme völliger Disso- 
ciation in beiden Lösungen. Um den verminderten Wert 
'p^ wiederum auf Vioo herabzusetzen, wodurch die gleiche 
Änderung von 2-0,0575 Volt hervorgebracht wird, bedarf man 
jetzt nur noch des Zusatzes von 19-8 cctyi^ dann 0,198 ccm 
*/^Q w-KCl etc. Am meisten wird die Potentialdifferenz durch 
den Zusatz von KCl in dem Augenblick gesteigert, in dem 
der letzte Rest des Merkuronitrats verschwindet, oder besser 
gesagt, die Hg '-Konzentration den Wert erreicht, der der 
gesättigten Lösung von KCl zukommt. Der Anstieg bei weiterem 
Zusatz von KCl erfolgt dann nur langsam in dem Maasse als 
nach dem Massenwirkungsgesetz die Hg '-Konzentration durch 
Vermehrung von Cr zurückgedrängt wird. Den Sprung kann 
man, wenn die ursprüngliche Hg *- Konzentration bekannt ist, 
zur Bestimmung von Chlor, Brom oder Jod benutzen^). Auch 
für Säure- und Alkali-Titrationen kann man mit Hilfe von zwei 
Wasserstoff elektroden dies Verfahren gebrauchen. 2) 

Flüssigkeitsketten. 

Schon bei Betrachtung der Konzentrationsketten habe ich 
darauf hingewiesen, dass mitunter an der Berührungsstelle 
zweier Flüssigkeiten eine Potentialdifferenz auftritt. Diese Ver- 
mutung hegte man seit langer Zeit, doch konnte man zu keiner 
klaren Vorstellung über das Zustandekommen einer solchen 
gelangen. Sehr bekannt ist die Becquerersche Säure -Alkali- 



*) R. Behrend, Zeitschr. physik. Chem. 11, 466. 1893. 
2) W. Böttger, Zeitschr. physik. Chem. 24, 253. 1897. 
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Kette. Taucht man zwei Platinelektroden, die mit einander in 
Verbindung stehen, in Säure und Alkali, so wird die Säure- 
Elektrode positiv, die andere negativ geladen, und man erhält 
eine je nach den Umständen schwankende Potentialdifferenz, 
die über 0,6 Volt betragen kann. Fälschlicherweise hat man 
früher als ihre Ursache die bei der Neutralisation von Basis 
mit Säure stattfindende Wärmetönung aufgefasst. In der That 
haben wir, wie schon erörtert ist, in der Hauptsache eine 
Konzentrationskette vor uns, an beiden Elektroden haben wir 
den Sauerstoff der Luft und in der Säurelösung wenig, in der 
Alkalilösung viel OH' Ionen. Da aber die Elektroden stets aus 
gewöhnlichem Platin bestanden, das nur wenig Gas aufzunehmen 
vermag, und bei dem ein Gleichgewichtszustand, der darin 
besteht, dass die Konzentration des im Platin gelösten Sauer- 
stoffes gerade dem Drucke des Sauerstoffes in der Umgebung 
entspricht, wie es beim platinierten Platin geschieht, praktisch 
nicht herstellbar ist, so giebt die Kette unsichere und schwankende 
Werte. Ein merkbarer. Strom kann bei dieser Anordnung 
überhaupt nicht zu Stande kommen, da die Menge des im 
Platin gelösten Sauerstoffes ausserordentlich gering ist und nach 
Verbrauch sich nur äusserst langsam aus der Luft wieder ersetzt. 
Verunreinigungen mit anderen Gasen, wie mit Wasserstoff, 
werden auch noch von Einfluss auf die Potentialdifferenz sein. 
Dass wir heutzutage über die Flüssigkeitsketten im Klaren 
sind, verdanken wir wiederum Nernst,^) der ihre Theorie 
zuerst entwickelte. Denken wir uns eine Lösung z. B. von 
Chlorwasserstoffsäure gegen eine verdünntere Lösung oder 
gegen reines Wasser geschaltet, so wird der Chlorwasserstoff 
in das Wasser hineindiffundieren.' Nun sind die Wasserstoff- 
und die Chlorionen selbständige Teilchen, die sich mit ver? 
schiedener Geschwindigkeit von Orten höheren zu Orten niederen 
osmotischen Druckes bewegen. Da die Wasserstoffionen schneller 
wandern, so wird die vordere Diffusionslinie bald aus Wasser- 
stoffionen bestehen und, da diese Ionen positiv geladen sind, 
das Wasser, bezw. die verdünnte Lösung, positiv elektrisch 
werden, während die Lösung negative Ladung zeigt. In Folge 
der elektrostatischen Anziehung werden nun die positiven Wasser- 
stoffionen in ihrem Lauf gehemmt, die negativen Chlorionen 



^) Zeitsehr. physik. Chem. 4, 129. 1889. 
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beschleunigt werden, und es wird sich ein Zustand herstellen, 
bei dem beide Ionen gleich schnell wandern. Die elektrostatische 
Anziehung und damit die Potentialdifferenz bleibt so lange 
bestehen, bis beide Lösungen homogen geworden sind. Die 
ungleiche Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen ist 
demnach die Ursache für das Auftreten einer Potential- 
differenz an der Berührungsstelle zweier verschieden 
konzentrierten Lösungen. 

Hat das negative Ion die grössere Wanderungsgeschwindig- 
keit, so wird die verdünnte Lösung offenbar negativ elektrisch 
werden, so dass als allgemein gültig ausgesprochen werden 
kann: Die verdünnte Lösung zeigt die Elektrizität des 
schneller wandernden Ions an. 

Aber nicht nur qualitativ können wir uns über die Ent- 
stehung einer Potentialdifferenz an der Berührungsstelle zweier 
Flüssigkeiten Rechenschaft geben, sondern sie in vielen Fällen 
auch quantitativ berechnen und die Richtigkeit der Rechnung 
an der Erfahrung prüfen. Hierzu nehmen wir zwei verschieden 
konzentrierte Lösungen eines aus zwei einwertigen Ionen be- 
stehenden Elektrolyten, die mit einander in Berührung sind. 
Die Überführungszahl des positiven Ions sei 1 — w, die des nega- 
tiven n. Leiten wir nun die Elektrizitätsmenge F von der kon- 
zentrierteren zur verdünnteren Lösung im Elektrolyt, 
so werden 1 — n positive Grammionen aus der konzentrierten 
in die verdünnte und gleichzeitig n negative Grammionen aus 
der verdünnten in die konzentrierte Lösung wandern. Ist p die 
Konzentration der positiven und der negativen Ionen in der 
konzentrierten, pi die in der verdünnten Lösung, so ist die 
maximale Arbeit, wenn wir uns diesen Vorgang auf osmotischem 
Wege vollzogen denken, 

(l—n)RT\n^ nRTln — 

Pi Pi 



P 



Ia 
oder wenn wir (S. 57) n = setzen, 

ix + Iä 
*A'-i-M pi 
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Q .... Ik—Ia RT ^ p . . 

Somit ist 7t = -. — -—. -—In -±-. (a) 

Ik+U F p^ 

Ist Ijc grösser als Z^, so geht der Strom von der konzen- 
trierten zur verdünnten Lösung, ist /^ grösser als /jr, so geht er 
umgekehrt von der verdünnten zur konzentrierten im Element 
selbst. Ist endlieh /jf = /^, so ist keine Potentialdifferenz und 
demnach auch kein Strom vorhanden. 

Nernst hat nun solche Flüssigkeitsketten hergestellt, in 
denen nur die an der Berührungsstelle zweier Flüssigkeiten 
auftretenden Potentialdifferenzen zur Wirkung gelangten, und 
hat die beobachtete mit der nach der eben abgeleiteten Formel 
berechneten elektromotorischen Kraft verglichen. Folgende An- 
ordnung war getroffen: 

I. 

Quecksilber - Quecksilberchlorür — 0,1 n. Chlorkalium — 
II. III. 

0,01 n. Chlorkalium — 0,01 n. Chlorwasserstoffsäure — 0,1 n. 

IV. 

Chlorwasserstoff säure — 0,1 n. Chlorkalium — Quecksilber- 
chlorür — Quecksilber. 

Da die beiden Enden symmetrisch sind, heben sich die 
dort auftretenden Potentialdifferenzen auf, und wir haben nur 
die vier an den Berührungsstellen der Flüssigkeiten vorhandenen 
in Rechnung zu ziehen. Nun ist zu beachten, dass auch für 
die Flüssigkeitsketten, soweit unsere Erfahrung reicht, der Satz 
gilt, dass es nur auf das Verhältnis, nicht auf die absoluten 
Werte der osmotischen Drucke, bezw. der Konzentrationen 
ankommt. (Nernst's » Superpositionsprinzip« , weil jedes System 
aus dem anderen durch w-fache Superposition entstanden ge- 
dacht werden kann.) Demnach ist die Potentialdifferenz von II 
gleich und entgegengesetzt der bei IV. Es bleiben also nur die 
beiden Potentialdifferenzen bei I und bei III übrig, und diese 
sind nach obiger Formel berechenbar. Sind I'k und l'ji die 
Wanderungsgeschwindigkeiten der Kalium- und Chlorionen , l"x 
und 1"a {=1'ä in diesem Falle, da die negativen Ionen die 
gleichen sind) die Wanderungsgeschwindigkeiten der Wasserstoff- 
und der Chlorionen, sind ferner p und p^ die osmotischen 
Drucke der Kalium- und Chloriönen in der konzentrierteren 
und verdünnteren Chlorkaliumlösung, p' und p^* die der Wasser- 
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Stoff- und Chlorionen. in den entsprechenden Chlorwasserstoff- 
säurelösungen, so ist die Summe der Potentialdifferenzen 

'''^I'k+I'a F ""p, 1"k+1"a F ^""p^' 

^^ p p' (I'k — I'a 1"k-1"a\ RT ^ p 

und da - = — : ji = -— ; — — — - In — 

Pi Pi V'k+I'a 1"k + 1"aJ F p. 

Beobachtet wurde Ji = — 0,0357 ; das negative Vorzeichen ist 
zu setzen , weil der Strom die Kette in der Richtung von 
IV nach I durchfloss und wir bei der Ableitung den Strom 
als positiv genommen haben, der in der Kette von der konzen- 
trierteren zur verdünnteren Chlorkaliumlösung geht. Mit Be- 
rücksichtigung der unvollständigen Dissociation wurde ein um 
ca. 10% abweichender Wert berechnet. 

Nach Formel (a) lässt sich nur die Potentialdifferenz an der 
Berührungsstelle zweier verschieden konzentrierten Lösungen 
eines und desselben binären Elektrolyten berechnen. 

Haben wir es mit einem Elektrolyten zu thun, der ungleich- 
wertige Ionen liefert, so gilt die Formel 

Ik Ia 

n', RT , p 



71-=- 



In^, (b) 



Ik + Ia F p^ 
in der «« die Wertigkeit des positiven und n'^ die des negativen 
Ions bedeutet. 

Kommen zwei verschiedene binäre Elektrolyte zusammen, 
z. B. Chlorkalium und Chlor Wasserstoff säure , so wird die 
Rechnung schwierig. Nur für den Fall, dass die Gesamt- 
konzentrationen der Ionen in den beiden Lösungen gleich sind, 
gelangt man zu folgendem einfachen Ausdruck: 

RT l'K+l'A ,. 

71=^ — —-m- • (c) 

F . V'K+i'A ^ ' 

WO I'k und I'a zu den Ionen des einen, 1"k und 1"a zu denen 

des anderen Elektrolyten gehören. 

Noch schwieriger gestaltet sich die Rechnung, wenn der 

eine Elektrolyt mehrwertige Ionen enthält. Sind sämtliche Ionen 

der beiden binären Elektrolyte mehr- und dabei gleichwertig, 

so gilt bei gleicher lonenkonzentration 

RTI'k + 1"a .,. 

71 = — ^^In : -> (d) 

n,F 1"k+1'a 

worin w, die Wertigkeit der Ionen bedeutet. 
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Es sei noch besonders darauf hingewiesen, dass für Flüssig- 
keitskombinationen im all^meinen ein Spannnngsgesetz^ wie es 
Ton Yolta für die Metalle aafgestellt ist, nieht besteht. Dies 
geht schon aas der Thatsache hervor, dass die auf Seite 17(> 
angegebene nnd Ton N ernst gemessene Flossigkeitskette anen 
Strom giebt. Ein nnr aas Metallen be- 
stehender Stromkreis liefert uns bei kon- 
stanter Temperarar niemals einen elektrisehen 
Strom; ordnen wir dagegen obige Flüssig- 
keitskette unter Fortlassang von Qaecksilber 
and Qaecksüberehlorür kreisförmig an, so 
dass wir nebenstehendes Gebilde bekommen, 
Fig. 25. si^ erhalten wir einen Strom Ton der früher 

berechneten Stärke. Durch Induktionswirkongen könnte man 
seine Existenz nachweisen. Der Str»3m dauert so lange, bis 
sich die verschiedenen lonenkonzentrationen ausgeglichen haben. 
Nur für verschieden konzentrierte und hinter einand»* ge- 
schaltete Losungen eines und desselben Elektrolyten gilt das 
Spannungsgesetz. Man kann sich davon überzeugen, indem 
man die an den verschiedenen Berührungssteilen auftretenden 
Potentialdifferenzen addiert. Man bekommt dann als Sonune 
einen Wert, der dem gleich ist, den man beim unmittelbaren 
Zusammenbringen der ersten und letzten Lösung erhält. Die 
Zwischenglieder spielen denmach in diesem Falle keine Bolle. 
Bei der Besprechung der Konzentrationsketten hab« wir 
die Verhältnisse meistens so gewählt, dass die an den Berühmngs- 
stellen auftretenden Potentialdifferenzen zu vernachlässigen sind. ^) 
Unter diesen Umständen ist die elektromotorische Kraft, wenn 
ein Metall in zwei verschieden konzentrierte Lösungen seiner 
Salze taucht, wie wir früher gesehen haben: 

RT p 

wo die Buchstaben die gewöhnliche Bedeutung haben. Zu 
dieser Formel waren wir gelangt durch Summierung der an 
den beiden Elektroden auftretenden Potentialunterschiede, also 
mit Benutzung des Begriffes des elektrolytisohen Lösungsdmekes. 
Bei der Summierung hob sich dann der Lösungsdruek, der 



*) Über einen Kunstgriff zur Erreichung dieses Zieles Tergl«ehe 
BugarszkT, Zeitsehr. anorg. Chem. 14, 145. 1897. 
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doch an den beiden gleichartigen Metallelektroden denselben 
Wert hat, heraus, und obiger Ausdruck blieb übrig. 

Aber noch auf einem anderen Wege ohne Hilfe des Be- 
griffes des Lösungsdruckes, auf dem sogenannten rein energe- 
tischen Wege konnten wir zur Kenntnis von n gelangen. Ohne 
uns eine nähere Vorstellung von der Art, wie der elektrische 
Strom und eine Potentialdifferenz zu Stande kommen, zu machen, 
betrachteten wir nur den Zustand der zu untersuchenden Kom- 
bination vor und nach dem Hindurchgehen einer bestimmten 
Elektrizitätsmenge, berechneten die maximale Arbeit, die wir 
gewinnen konnten, wenn wir auf osmotischem Wege aus dem 
Anfangs- in den Endzustand übergingen, und setzten diese der 
elektrischen Energie gleich. Die auf beide Arten erhaltenen 
Werte von n stimmten ausnahmslos überein. 

Wir wollen jetzt weiter die Probe machen, ob auch in den 
Fällen, dass an der Berührungsstelle der beiden Flüssigkeiten 
eine Potentialdifferenz auftritt, die beiden Betrachtungsweisen 
die gleichen Resultate liefern, und wählen hierzu die Konzen- 
trationskette Zink — Zinkchlorid (koBz.) — Zinkchlorid (verd.) 
— Zink. 

1. Berechnung von n mit Hilfe des elektrolytischen Lösungs- 
druckes. 

Die elektromotorische Kraft der Kette setzt sich aus drei 
Potentialsprüngen zusammen: den beiden an den Elektroden und 
dem Potentialsprung an der Berührungsstelle der beiden Flüssig- 
keiten. Die Summe der beiden ersten ist 

RT p 

''* 2F p, 

p ist der osmotische Druck der Zinkionen in der konzen- 
trierten, p^ der in der verdünnten Lösung. 2p und 2p^ sind 
die entsprechenden Drucke der Chlorionen. 

Der dritte Potentialsprung berechnet sich nach Formel (b) 
auf S. 171 und ist 

2 ~ 1 RT p 



TTq 



In — 



Ik+Ia F p^ 
wo Ik und Ia die Wanderungsgeschwindigkeiten der Zink- und 
Chlorionen vorstellen. 
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Die Summe ist: 

F 2?i \2 2{Ik+Iä)J 



?>Ia BT ^ p 
1d — 



^{Ik+Iä) F p^ 
oder, wenn man die Überführungszahien einführt, n = - — ^—- 

und 1 — 71 = - — ^— - : 
Ik+Ia 

2F p, 

jig niuss von Ji^,^ abgezogen werden, da für den Jt^ dar- 
stellenden Ausdruck die Rechnung so geführt ist, als ob der 
Strom von der konzentrierten zur verdünnten Lösung ginge 
(siehe S. 171), während bei^r,,, der Strom von der verdünnten 
zur konzentrierten Lösung in der Kette selbst fliesst. 

2. Machen wir die Berechnung auf rein energetischem Wege, 
so verfahren wir dabei ganz analog den auf S. 150 gegebenen 
Entwickelungen. Lassen wir 2 F durch den Stromkreis gehen, 
so kommt zu der verdünnten Lösung ein Grammion Zink hinzu, 
aus der konzentrierten wird die gleiche Menge ausgeschieden. 
Ausserdem wandert, wenn 1 — n die Überführungszahl der Zink- 
ionen ist, die Menge 1 — w Grammionen aus der verdünnten in 
die konzentrierte Lösung. Insgesamt ist die verdünnte Lösung 
um n Grammionen Zink reicher, die konzentrierte um eben- 
soviel ärmer geworden. Gleichzeitig ist aber auch die den 
n Zinkionen äquivalente Menge Chlorionen aus der kon- 
zentrierten in die verdünnte Lösung gewandert. Wir können 
also sagen: die Mengen n Zinkionen und die äquivalente 
Menge Chlorionen sind aus der konzentrierteren Lösung in die 
verdünntere herüber gelangt. Für die Zinkionen ist die maxi- 
male osmotische Arbeit 

p 
nRT In jr, 
ri 

für die äquivalente Menge Chlorionen, da auf ein Zinkion zwei 
Chlorionen kommen, 

2 n BT In— , 

Ih 
zusammen p 

3 71 RT In— . 
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Die elektrische Energie ist 2Fn^ demnach 

3 n ^^ p 
71 = — -^727 In—, 
^F p^ 

in Übereinstimmung mit dem ersten Ausdruck. 

Andererseits gewährt uns diese Übereinstimmung ein Mittel, 
zur Kenntnis der Potentialdifferenzen an der Berührungsstelle 
von Flüssigkeiten zu gelangen. Man braucht nur die Summe 
der an beiden Elektroden auftretenden Potentialsprünge von der 
nach der rein energetischen Methode berechneten elektro- 
motorischen Kraft der ganzen Kette abzuziehen, um den ge- 
wünschten Wert zu erhalten. 

Schliesslich sei hervorgehoben, dass sich für die energe- 
tische Berechnung der elektromotorischen Kraft von Konzen- 
trationsketten noch andere Wege als der benutzte osmotische 
darbieten; so ist zuerst von Helmholtz^) der der isothermen 
Destillation benutzt worden, der auch die elektromotorische 
Kraft von Ketten mit konzentrierten Lösungen zu berechnen 
gestattet. Es ist dazu die Kenntnis der Dampfdrucke der 
beiden verschieden konzentrierten Lösungen notwendig. Im 
allgemeinen wird man sich bei verdünnten Lösungen am "besten 
des osmotischen Weges bedienen, weil die Kenntnis der osmo- 
tischen Drucke der Ionen bez. der proportionalen Konzen- 
trationen meistens leicht zu erlangen ist. 

Allgemeine Betrachtungen über Eonzentrations- 
und Flüssigkeitsketten. 

Sämtliche bisher besprochene Ketten haben das Gemein- 
same, dass die gelieferte elektrische Energie nicht aus chemi- 
scher Energie erzeugt wird. Denn stets fand nur ein 
Übergang von einem höheren Druck zu einem niederen statt, 
und thut dies ein (ideal) gasförmiger oder gelöster Stoff, so 
ändert sich sein Energieinhalt nicht. Aus der unveränderten 
inneren Energie kann also auch nicht die geleistete Arbeit 
stammen. Diese stammt aus der Wärme der Umgebung. Die 
bisher besprochenen galvanischen Elemente stellen uns 
demnach nur Maschinen dar, die die Wärme der Um- 
gebung in elektrische Energie umwandeln. 



1) Wied. Ann. 3, 201. 1878. 14, 61, 1881. 
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Nach der allgemein gültigen v. Helmholtz'schen Formel 
ist (siehe S. 128) , 

nun ist in diesem Falle Q, die chemische Wärmetönung, Null, 
folglich ist , 

oder TT dji ^ dn 

~T~~df'' ""^ ~dT' 
Durch Integration folgt 

In TT = In T+k 
oder jr , , 

T 

Die Änderung der elektromotorischen Kraft dieser Ketten 
mit der Temperatur wird dargestellt durch das Verhältnis der 
betreffenden elektromotorischen Kraft zu der zugehörigen ab- 
soluten Temperatur; die elektromotorische Kraft dieser Kette 
ändert sich proportional der Temperatur; beim Gebrauch kühlt 
sich die Kette, da sie alle Wärme aus der Umgebung auf- 
nehmen muss, natürlich ab. 

Zu diesem Ergebnis gelangen wir auch noch auf anderem 
Wege. Die elektromotorische Kraft einer der früher besprochenen 
Konzentrations- oder Flüssigkeitsketten ist allgemein 

RT p 
jt = X'- -In-, (a) 

^ Pi 

woraus n R p 

T = ^>^%;' ^'> 

Differenzieren wir nach T, so erhalten wir 

djt R p 

— = x-^-ln^-, (c) 

P 

wenn wir x und In - für »ideale Lösungen« als angenähert 

unabhängig von der Temperatur betrachten. 

Durch Kombination mit (b) erhalten wir wiederum 

71 dji 

f ~ 'dl" 
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Nun ist aber wohl zu beachten, dass die elektromotorischen 
Kräfte nur für den Fall streng richtig berechnet sind, dass 
einmal die Lösungen so verdünnt sind, dass die Gasgesetze 
gelten. Denn unter dieser Voraussetzung sind die maximalen 
Arbeiten berechnet worden. In Wirklichkeit arbeitet man oft- 
mals mit Lösungen, die beim Vermischen eine beträchtliche 
Wärmetönung ergeben, die also keineswegs mehr ideal sind. 
Das Q in der v. Helmholtz'schen Formel ist demnach für diese 
Lösungen nicht Null, und es kann nicht mehr die Beziehung 

gelten n dji 

f~~df' 

Sodann ist zu beachten, dass die Helmholtz'sche Formel 
in obiger Gestalt nur giltig ist, wenn der durch die Bewegung 
einer bestimmten Elektrizitätsmenge bewirkte chemische Vor^ 
gang im Element keine Funktion der Temperatur ist, und dies 
ist für die meisten Konzentrationsketten bez. Flüssigkeitsketten, 
da die Überführungszahl n und mitunter auch die Wertig- 
keit rie Temperaturfunktionen sind, ebenso nicht der Fall. Aus 
diesem Grunde kann auch bei der zweiten Ableitung x nicht 
als von der Temperatur unabhängig betrachtet werden. In 
Übereinstimmung mit diesen Erwägungen lehrt denn auch die 
Erfahrung, dass die elektromotorische Kraft dieser Ketten im 
allgemeinen sich keineswegs proportional der absoluten Tem- 
peratur ändert. 

Noch in einer andern Hinsicht bietet die Anwendung der 
Helmholtz'schen Formel auf die Konzentrationsketten Interesse. 
Gewöhnlich ist die E. K. einer Kette aus den Wärmetönungen 
allein, wie schon oft betont, nicht berechenbar. Hier giebt es 

aber derartige Fälle; genauer gesagt: Der Wert — — , den wir 

al 

noch zur Ermittelung von n neben Q (S. 128) brauchen, 

ist bei manchen Konzentrationsketten mit Hilfe von Q direkt 

zu berechnen, wie van't Hoff, Cohen und Bredig gezeigt 

haben. ^) Betrachten wir die Kette Quecksilber — Hg^ SO4 



^) Zeitschr. physik. Chemie 16, 453. 1895. Auch hierbei müsste, 
worauf Nernst gelegentlich hingewiesen hat, wegen der Veränderlichkeit 

Fdn Fndn Fn — Q 

von n die abgeänderte Helmholtz'sche Formel—-— ,-7^- = ^ — 

* dT ndT T 

benutzt werden. 

Le Blanc, Elektrochemie. 12 
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(fest) — gesätt. Lösung von Glaubersalz — ^/^ n. Na^ 
SO4 — (fest) Hg^ SO4 — Quecksilber, so wird offenbar die 
E. K. der Kette n bei der Temperatur gleich Null, bei 

welcher die gesättigte Olaubersalzlösung auch — n. wird. Dies 

findet bei — 16.2 ® statt. Lassen wir bei — 16.2 <> Strom durch die 
Kette gehen, so geht Glaubersalz inLösung bez. scheidet sich aus 
und Q ist aus seiner Lösungs- und Verdünnungswärme leicht 
zu berechnen und die Anwendung der Helmholtz'schen Formel 

giebtf— --) = — _-. Multipliziert man diesen Wert von 

- - mit 16.2, so erhält man einen vorläufigen Wert für n bei 0*, 



kann man dann(-— -j berechnen. Nimmt man jetzt das 



Mit Hilfe dieses Wertes und dem genauen Wert von Q bei 0*^ 

(dn \ I dn \ . ,. 

— — j und I — -- 1 und multipliziert dies 

"^/t = — 16.2« \»^ /t = 0« 

mit 16,2, so erhält man einen genaueren Wert von n bei 0^, 
den man durch Wiederholung der Rechnung noch richtiger 
gestalten kann. Die direkt gemessenen Werte zeigten mit den 
so berechneten gute Übereinstimmung. 

Gerade aus diesem Beispiel erhellt, dass es nicht sach* 
gemäss ist, die Verdünnungs- oder Lösungswärme u. s. w. als 
Quelle für die elektrische Energie hinzustellen, denn bei — 16,2^ 
ist z. B. die Lösungswärme des Glaubersalzes sehr gross, 
die elektrische Energie aber gleich Null. Dagegen steht der 
Temperaturkoeffizient der E. K. mit dieser Grösse in enger, 
Verbindung, und dies erscheint erklärlich, wenn man berück- 
sichtigt, dass die Lösungswärme in naher Beziehung zum 
Temperaturkoeffizienten des Logarithmus der Konzentration 
steht (worauf hier nicht näher eingegangen werden kann), und 
von den Logarithmen der Konzentrationen die E.K. ja abhängt. 
Auch bei der Konzentrationskette z. B. Platinschwarz mit 
Wasserstoff — Basis — Säure — Platinschwarz mit Wasser- 
stoff beruht die elektromotorische Kraft der Kette im wesentlichen 
auf den Konzentrationsverschiedenheiten der Wasserstoffionen 
in den beiden Lösungen ; der an der Berührungsstelle der beiden 
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Flüssigkeiten erfolgende Vorgang der Neutralisation kann dem- 
nach nicht als massgebend für die elektromotorische Kraft der 
Kette angesehen und darf nicht als Ursache für letztere be- 
trachtet werden. 



Thermoketten. Spannungsgesetz. 

Im Anschluss an die soeben behandelten Ketten sei mit einigen 
Worten der Thermoketten gedacht. Auch bei diesen wird 
Wärme in dektrische Energie verwandelt, jedoch geschieht die 
Umwandlung infolge der Erzeugung einer Temperaturdifferenz. 
Bei den Konzentrationsketten wird ja Wärme von konstanter 
Temperatur in elektrische Energie verwandelt, indem gleich- 
zeitig Stoffe von höherer Konzentration in niedere Konzen- 
tration übergehen. Man darf diese Thatsache nicht als eine 
Verletzung des zweiten Hauptsatzes auffassen. Nach ihm darf 
nur bei einem Kreisprozess keine Wärme bei konstanter 
Temperatur in Arbeit umgesetzt werden, bei sonstigen Vorgängen 
kann dies sehr wohl geschehen. 

Der Potentialsprung an einer Elektrode wird dargestellt 
durch den Ausdruck 

BT P 

er ist demnach abhängig von der absoluten Temperatur. Habe 
ich etwa die Anordnung Zink — Zinksulfat — Zink, so giebt 
diese bei konstanter^ Temperatur keine elektrische Energie, 
weil die beiden in Frage kommenden Potentialsprünge einander 
gleich und entgegengerichtet sind. Erwärme ich die Berührungs- 
stelle der einen Elektrode mit der Flüssigkeit, so ändert sich 
der zugehörige Potentialsprung, und es entsteht ein Strom. Da 
auch die an der Berührungsstelle zweier Flüssigkeiten auf- 
tretende Potentialdifferenz proportional der absoluten Tem- 
peratur ist, so ist sofort verständlich, dass nachstehende kreis- 
förmige Anordnung ebenfalls einen Strom liefert: 
Lösung von der Konzentration C^ », 

» » » » C^^i 

Da jedoch der osmotische Druck, der Lösungsdruck und die 
Überführungszahlen Funktionen der Temperatur sind, so ist eine 

12* 
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Berechnung der elektromotorischen Kraft einer solchen Thermo- 
kette ohne weiteres nicht möglich. Wegen näherer Einzelheiten 
verweise ich auf die Originalarbeit von N ernst (Zeitschrift 
physik. Chem. 4, 169. 1889), dem wir diese Theorie verdanken. 
Eine andere Art von Thermoketten sind die von Seebeck 
1821 entdeckten, bei denen nur Leiter erster Klasse im Strom- 
kreise vorhanden sind: 

MetaU 1 — Metall 2 — Metall 1. 

Diese Ketten haben insofern ein besonderes Interesse, als 
sie dazu benutzt worden sind, die zwischen zwei Metallen be- 
stehende Potentialdifferenz numerisch festzustellen. Da es sich 
bei einer Thermokette nur um Umwandlung von Wärme der 
Umgebung in elektrische Energie handelt, gilt nach S. 176 

TT dji ™ dn 

fliT'''^'' dt' 
und zwar scheint diese Beziehung für die ganze Kette sowie 
auch für jeden einzelnen Potentialsprung giltig. Wir brauchen 
also nur die Ä;iderung des an der Berührungsstelle zweier 
Metalle stattfindenden Potentialsprunges mit der Temperatur, 
d. i. djt 

zu kennen, um n, d. h. den Potentialsprung zwischen den 

beiden Metallen bei der bekannten Temperatur 7, berechnen 

dji 
zu können. Dieser Wert -- wird mir aber unmittelbar durch 

CL J. 

die elektromotorische Kraft einer Thermokette geliefert, die aus 
den beiden Metallen besteht, und in der die eine Lötstelle die 
Temperatur T, die andere die Temperatur T+rfThat; denn 
herrscht die konstante Temperatur 1\ so ist die gesamte elektro- 
motorische Kraft Null, weil die beiden Potentialsprünge gleich 
und entgegengeriehtet sind. Nur dadurch, dass sich der eine 
Potentialsprung mit der Temperaturänderung ändert, bekommt 
die elektromotorische Kraft einen bestimmten Wert, nämlich 
den der Änderung des Potentialsprunges. Und für dT = i 
ist die elektromotorische Kraft der Thermokette direkt = djz. 
Die Rechnung ergiebt für n sehr kleine Werte bei den ver- 
schiedensten Metallkombinationen, bei einigen in maximo wenige 
Hundertstel Volt, bei Zimmertemperatur. Auf letztere Metalle 
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bezw. Metallegierungen ist bei der Herstellung von Thermo- 
säulen besonders zu achten. Somit steht auch dies Ergebnis 
mit unserer Annahme, dass in den Ketten der Hauptsitz der 
elektromotorischen Kraft an der Berührungsstelle von Elektrode 
und Flüssigkeit zu suchen ist, im besten Einklang. 

Wenn wir jedoch die experimentellen Messungen genauer 
ansehen, so erspheint die Ableitung jedenfalls nicht für aUe Fälle 
zutreffend. Nach ihr sollte n proportional der absoluten Tem- 
peratur sein, was aber nur für einige Metallkombinationen 
innerhalb beschränkter Temperaturgrenzen gilt. Viele Paare 
zeigen sogenannte Umkehrpunkte d. h. ihre E.K. nimmt mit 
steigender Temperaturdifferenz ab, wird dann 0, worauf Rich- 
tungswechsel des Stromes erfolgt. Es müssen also neben dem 
angenommenen Vorgang an der Berührungsstelle der beiden 
Metalle noch andere einhergehen. Immerhin ergiebt sich kein 
Anhaltspunkt dafür, dass zwischen zwei Metallen eine beträcht- 
liche Potentialdifferenz herrscht, im Gegentheil, das Vorhanden- 
sein geringer Potentialunterschiede ist entschieden wahrschein- 
lich gemacht worden. 

Für diese kleinen zwischen den Metallen bestehenden Poten- 
tialunlerschiede muss das Spannungsgesetz gelten, d. h. eine 
nur aus Metallen bestehende Kette darf bei konstanter Tem- 
peratur keine elektrische Energie liefern. Dies erfordert der 
zweite Hauptsatz der Energetik. Denn wir würden beliebige 
Wärmemengen von konstanter Temperatur in Arbeit umsetzen 
können, ohne irgend eine sonstige Änderung des Systems, was so 
viel hiesse, als dass durch einen Kreisprozess Wärme in Arbeit 
umgesetzt wäre. Denn das Charakteristische eines Kreisprozesses 
ist ja, dass der Endzustand dem Anfangszustand gleicht und 
somit das System ungeändert ist. Durch das Bestehen dieses 
Spannungsgesetzes wird jedoch nicht das von Volta aufgestellte 
erklärt, denn es handelt sich bei dem letzteren um viel grössere 
Kräfte. Volta dachte sich ja die an der Berührungsstelle von 
MetaU und Flüssigkeit auftretenden Potentialsprünge an die 
Berührungsstelle der MetaUe verlegt. Um sein Gesetz zu be- 
stätigen, müssen wir also nachweisen, dass für die an der 
Berührungsstelle von Metallen und Flüssigkeiten auftretenden 
Potentialsprünge ein solches Gesetz gilt. 

Wir werden in den folgenden Kapiteln sehen, dass zwischen 
einem Elektrolyten und einem Metall (theoretisch) ein ganz 
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bestimmter Potentialsprung besteht. Erhält etwa Zink in Be- 
rührung mit einem Elektrolyten, der das Potential Null haben 
mag, das Potential 3, Kadmium 2, Kupfer 1, so muss nacli 
dem Spannungsgesetze die Potentialdifferenz zwischen Kupfer 
und Zink gleich der zwischen Kupfer und Kadmium + der 
zwischen Kadmium und Zink sein, was auch nach obigem Satz 
der Fall ist. Das Spannungsgesetz kann also als gültig be- 
trachtet werden. Eine sehr genaue Messung mit dem Elektro- 
meter würde mir jedoch kleine Abweichungen ergeben, weil ich 
mit dem Metall des Elektrometers in allen Fällen ein anderes^ 
Metall in Berührung bringe und somit eine andere, wenn auch 
sehr kleine Potentialdifferenz noch hinzubekomme. In ähnlicher 
Weise zeigt sich das Spannungsgesetz als angenähert gültig 
für galvanische Ketten. Die Anordnung Zink — Zinksulfat — 
Kupfersulfat — Kupfer sollte nach ihm die gleiche elektromoto- 
rische Kraft zeigen wie die Anordnung Zink — Zinksulfat — 
Kadmiumsulfat — Kadmium — Kadmiumsulfat — Kupfersulfat — > 
Kupfer, Zink- und Kupfersulfat natürlich in beiden Fällen in 
ungeänderter Konzentration. Es ist dies jedoch nur ausnahms- 
weise streng der Fall; die meistens an der Berührungsstelle 
zweier Flüssigkeiten auftretenden Potentialdifferenzen machen 
das Gesetz zu einem nur angenähert gültigen. 

Dass bei reinen Flüssigkeitsketten nur in einem bestimmten 
Fall das Spannungsgesetz gilt, ist schon früher besprochen 
worden. 

Chemische Ketten. 

Wir wollen von den bisher besprochenen Ketten die 
»chemischen Ketten« unterscheiden, in denen chemische Energie 
in elektrische umgewandelt wird. Ein Typus für diese 
Art von Ketten ist das oft erwähnte Daniell-Element : Zink — 
Zinksulfat — Kupfersulfat — Kupfer. Bei der Bethätigung 
dieses Elementes geht Zink aus dem metallischen in den lonen- 
und Kupfer aus dem Ionen- in den metallischen Zustand über. 
Bei diesem Vorgang findet, im Gegensatz zu den idealen Kon- 
zentrationsketten, eine Änderung der inneren Energie des 
Elementes statt, und die Energiedifferenz kann als die Haupt- 
quelle der entstehenden elektrischen Energie gelten. Statt positive 
Ionen an der einen Elektrode ein- und an der anderen aus-^ 
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treten zu lassen, können wir auch negativen Ionen diese 
Rolle zuerteilen. Die Kette : platiniertes Platin umgeben von 
Sauerstoff — Kalilauge — Chlorkalium — platiniertes Platin 
umgeben von Chlor — lässt (je nach den Umständen kann der 
Strom auch umgekehrt gehen) in der Kalilauge Hydroxylionen 
entstehen und aus der Chlorkaliumlösung Chlorionen in »ge- 
wöhnliches« Chlor übergehen. 

Schliesslich können gleichzeitig an der einen Elektrode 
positive, an der anderen negative Ionen sich bilden. Die Kette 
: Zink — Zinksulfat — Chlorkalium — platiniertes Platin 
umgeben von Chlor — verwirklicht diesen letzteren Fall. Zu 
berücksichtigen ist bei all diesen Ketten neben den Potential- 
sprüngen an den beiden Elektroden die etwaige an der Be- 
rührungsstelle der beiden Flüssigkeiten auftretende Potential- 
differenz. 

Die elektrische Energie können wir, wie schon früher er- 
wähnt, vermittelst der von Helmholtz' sehen Formel aus 
der Wärmetönung des chemischen Vorganges und dem experi- 
mentell bestimmten Temperaturkoeffizienten berechnen. Das 
Element soll bei seiner Bethätigung die maximale Arbeit, die 
bei der im Element vor sich gehenden Zustandsänderung ge- 
wonnen werden kann, in Gestalt von elektrischer Energie liefern. 
Diese Arbeit steht eben mit der im Kalorimeter messbaren 
Wärmetönung des entsprechenden chemischen Vorganges in 
dem durch die v. Helmholtz'sche Formel gegebenen Zusammen- 
hang. Nun giebt es, wie die Formel lehrt, Elemente, in denen 
die Änderung, die die innere oder chemische Energie erleidet, 
gerade gleich der gewonnenen elektrischen Energie ist. Wir 
können diese als Maschinen auffassen, die derart betrieben 
werden, dass die ganze hinein gesteckte Energie in eine andere 
Energieart transformiert werden kann. Sodann giebt es Ele- 
mente, in denen nur ein Teil der chemischen Energie in elek- 
trische umgesetzt wird; diese sind den Maschinen mit einem 
solchen Betriebe zu vergleichen, dass nur ein Teil der hinein 
gesteckten Energie in eine andere Energieart transformiert 
wird und der Rest stets als Wärme verloren geht. Schliess- 
lich kennen wir eine dritte Art von Elementen, die mehr elek- 
trische Energie liefern, als der von der chemischen Energie der 
im Element sich abspielenden Vorgänge herrührende Betrag 
ausmacht. Diese Elemente stellen Maschinen vor, die neben 
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der hinein gesteckten Energie noch Wärme aus der Um- 
gebung in Arbeit umwandeln. Denken wir uns bei dieser 
letzten Art den Arbeitsanteil, der aus der Wärme der 
Umgebung gewonnen wird, immer grösser werdend, so 
kommen wir schliesslich zu Ketten, bei denen ebenfalls wie bei 
den Konzentrationsketten die innere Energie ungeändert bleibt 
und nur Wärme aus der Umgebung umgewandelt wird, und 
es würde einigermassen fraglich sein, ob man solche Ketten 
noch als chemische bezeichnen wollte. Ein scharfer Unterschied 
zwischen chemischen und nicht - chemischen Ketten existiert, 
wie aus diesen Auseinandersetzungen ersichtlich ist, nicht, die 
Ketten gehen ineinander über; doch empfiehlt es sich, in for- 
maler Hinsicht, diesen Unterschied zu machen. 

Führen wir wiederum den Hilfsbegriff des elektrolytischen 
Lösungsdruckes ein, so ist für die Daniell'sche Kette die elektro- 
motorische Kraft durch folgenden Ausdruck gegeben (siehe 
Seite 139): 

BT ^ P RT ^ P, RT (, P , P; 

n = — — In — In -^ = — - In In ^ 

2F p 2F Pi 2F\ p pi^ 

Von der Potentialdifferenz zwischen den beiden Flüssig- 
keiten, die sehr gering gemacht werden kann, sehen wir ab. 

Wir haben bei Aufstellung der Formel angenommen, dass 
der Strom vom Zink durch die Lösung zum Kupfer geht. 
Wäre dies in Wirklichkeit nicht der Fall, so würden wir bei 
der Differenzbildung der einzelnen Potentialsprünge in der an- 
gegebenen Weise für n einen negativen Wert erhalten, was 
eben hiesse, dass der Strom in der umgekehrten Richtung 
flösse. Denn ob P nicht etwa kleiner ist als p^ wodurch 
der erste Ausdruck negativ, und ob P^ nicht etwa kleiner 
ist als p^j wodurch der zweite Ausdruck positiv würde, 
können wir von vornherein nicht wissen und brauchen 
uns auch nicht darum zu kümmern. Wenn wir in einem 
Stromkreis, in dem die Elektroden positive oder negative 
Ionen liefern, die gesamte elektromotorische Kraft aus der 
Summe der einzelnen Potentialsprünge zusammensetzen wollen, 
so brauchen wir nur für jede Elektrode den Ausdruck 

Äln — 
P 
aufzustellen, diese Ausdrücke hintereinander zu schreiben, will- 
kürlich die Stromrichtung zu bestimmen, und die Ausdrücke 
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mit dem 4- Zeichen zu versehen, deren zugehörige Elektrode 
beim Hindurehgehen des Stromes positive oder negative Ionen 
liefert, die jedoch, an deren zugehöriger Elektrode positive 
oder negative Ionen verschwinden, mit dem — Zeichen.^) 
Die Gesamtsumme ergiebt dann den gesuchten Wert. 

So ist z. B. die elektromotorische Kraft der Anordnung 
Zink — Zinksulfat — Chlorkalium — platiniertes Platin um- 
geben von Chlor — platiniertes Platin umgeben von Sauer- 
stoff — Kalilauge — Kupfersulfat — Kupfer, wenn wir an- 
nehmen, dass der Strom vom Zink durch die Lösungen zum 
Kupfer geht, 

RT , P RT ^ P' BT, P" BT ^ P"' 

n = — „ In — In — - In In — 

1F p F p' F p" 2F p'" 

BT/ P , P"'\ . BT/ P' , P"\ 

2F\ p p'") F \ p' p") 

P, P', P", P'" sind die Lösungsdrucke von Zink, Chlor, 
Sauerstoff, Kupfer; p^ p\ p'% p'" die zugehörigen osmotischen 
Drucke. 

Um thatsächlich die Berechnung der elektromotorischen 
Kraft einer Kette auf diesem Wege ausführen zu können, be- 
dürfen wir der Kenntnis der Lösungsdrucke. Um zu diesen 
zu gelangen, müssen wir irgend einen Potentialsprung tz an 
der betreffenden Elektrode kennen, aus dem wir dann bei 
bekanntem osmotischen Druck die gesuchte Grösse ein für alle 
Mal bestimmen können, denn in der Formel 

7t = k'lrx - 
P 

sind dann alle Werte ausser P bekannt. 



Bestimmung einzelner Potentialunterschiede. 

Durch die experimentellen Arbeiten von Lippmann über 
den Zusammenhang der Oberflächenspannung von in Schwefel- 
säure befindlichem Quecksilber mit der an der Berührungs- 
stelle von Quecksilber und Elektrolyt vorhandenen Potential- 
differenz war die Grundlage zur Ermittelung der gesuchten 



Siehe S. 195. 
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Grösse geschaffen. Li pp mann sprach das Hauptergebnis seiner 
Arbeit in folgendem Satze aus: Die Oberflächenspannung an 
der Berührungsfläche von Quecksilber und verdünnter Schwefel- 
säure ist eine stetige Funktion von der elektromotorischen Kraft 
der Polarisation an derselben Oberfläche. 

Später hat v. Helmholtz unter Benutzung der Theorie 
der elektrischen Doppelschichten die Lippmann 'sehen Ergebnisse 
dem Verständnis näher gebracht. Bringt man Quecksilber in 
Berührung mit einer Flüssigkeit, z. B. verdünnter Schwefel- 
säure, so wird es positiv geladen. Der Grund kann darin ge- 
sucht werden, dass schon Quecksüberionen in dem benutzten 
Elektrolyten vorhanden sind, da auch das reinste Quecksilber 
ein wenig Oxyd an seiner Oberfläche hat, das, in die Flüssigkeit 
gebracht, sofort Quecksilberionen liefert. Sodann sorgt auch 
der in der Flüssigkeit gelöste Sauerstoff, wie Versuche von 
War bürg beweisen, für die Oxydierung, d. h. die Überführung 
des Quecksilbers in den lonenzustand. Vermöge seines ausser- 
ordentlich niedrigen Lösungsdruckes ladet sich aber das Queck- 
silber in einer auch nur wenig Ionen enthaltenden Lösung 
positiv. 

Jedenfalls haben wir an der Berührungsfläche des Queck- 
silbers mit der Lösung eine bestimmte Potentialdifferenz, die 
von der Konzentration der in nächster Nähe befindlichen Queck- 
silberionen abhängt. Senden wir jetzt mit geringer E. K. einen 
schwachen Strom von einer Hilfselektrode durch die Lösung 
zum Quecksilber, so wird Quecksilber ausgeschieden, die Kon- 
zentration der Ionen verringert sich, der Potentialsprung ändert 
sich um den Betrag der primären E. K., worauf natürlich Strom- 
losigkeit eintritt. Da sich die lonenkonzentration verringert hat, 
hat auch die positive Ladung des Quecksilbers abgenommen und 
die Oberflächenspannung sich vergrössert. Denn sowohl die 
positiven Elektrizitätsmengen, die sich auf der Quecksilberober- 
fläche befinden, wie auch die negativen im Elektrolyt, stossen 
einander ab und bewirken dadurch eine Dehnung der Ober- 
fläche, d. h. sie wirken der Oberflächenspannung entgegen. 
Wird ein Teil von ihnen fortgenommen, so wächst naturgemäss 
die Oberflächenspannung. Durch weitere Steigerung der pri- 
mären E. K. kann ich einen Zustand erreichen, bei dem die 
Doppelschicht verschwunden und die Oberfläche elektrisch neutral 
ist, und in diesem Zustand hat offenbar die Oberflächenspan- 
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nung ihren Maximalwert erreicht. Bei noch weiterer Steige- 
rung ladet sich das Quecksilber negativ und bildet mit heran- 
tretenden positiven Ionen wiederum eine elektrische Doppelschicht 
von entgegengesetztem Charakter, und die Oberflächenspannung 
mu9S infolge der gegenseitigen Abstossung der auf der Ober- 
fläche befindlichen Elektrizitätsmengen wieder abnehmen. 

Was ich wissen will, ist die Potentialdifferenz, die Queck- 
silber in gewöhnlichem Zustande in Schwefelsäure zeigt, oder 
besser in Schwefelsäure , die mit Quecksilberoxydulsulfat ge- 
sättigt ist; denn nur dann haben wir eine konstante lonen- 
konzentration und demgemäss nach der Nernst'schen Gleichung 
einen konstanten Potentialsprung. Um das Quecksilber gerade 
elektrisch neutral zu machen, muss ich eine Potentialdifferenz 
aufwenden, die gleich und entgegen gerichtet dieser natürlichen, 
in Schwefelsäure sich ausbildenden ist. Die Potentialdifferenz 
demnach, bei der das Maximum der Oberflächenspannung des 
Quecksilbers erreicht wird, wenn es in Verbindung mit dem 
negativen Pol einer Elektrizitätsquelle steht, stellt mir den 
gesuchten Wert dar. Das Quecksilber hat in diesem Fall die 
Potentialdifferenz Null gegen die Flüssigkeit, da eine Doppel- 
schicht an seiner Oberfläche nicht vorhanden ist. 

Die Ausführung des Versuches gestaltet sich nun im Prinzip 
einfach genug; auf die thatsächlich bei genauen Versuchen 
eintretenden Schwierigkeiten braucht hier nicht eingegangen 
zu werden. Man kann sich vorstehender Anordnung, Fig. 26, 
bedienen.^) 

Die Kapillare c, sowie der grösste Teil des Rohres -4, das 
mit c durch ein Stück Gummischlauch verbunden ist, sind mit 
Quecksilber gefüllt, c taucht in das Gefäss B, das am Boden. 
Quecksilber und darüber den Elektrolyten enthält. Die Beobach- 
tung der Stellung des Quecksilbermeniskus in der Kapillare ge- 
schieht durch ein Mikroskop. Zur Ausübung des Druckes dient 
das Quecksilbergefäss ö, das man nach Belieben heben und 
senken kann ; es ist durch einen Schlauch mit dem Manometer M 
verbunden. Von letzterem führt ein gebogenes Glasrohr D 
direkt zu -4, die Verbindungen sind durch kurze Schlauch- 
stücke hergestellt. Als Manometerflüssigkeit kann, um die 
Empfindlichkeit der Ablesung zu steigern , Paraffinöl benutzt 



«) Zeitschr. physik. Chemie 15, 1. 1894. 
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werden. Dann schaltet man noch ein kleines Gefäss -F, das 
unten Quecksilber, oben Paraffinöl enthält, zwischen Manometer 
und Schlauch. P ist eine Anordnung zur Einschaltung beliebiger 
Potentialdifferenzen. (Siehe Seite 114.) 

Um den weiteren Vorgang zu verstehen, sei daran er- 
innert, dass, wenn man in ein mit Wasser gefülltes Gefäss 




eine Kapillarröhre taucht, das Niveau in dieser höher steht als 
in der Umgebung. Wasser ist eine Flüssigkeit, die die Wandung 
benetzt. Bei Quecksilber, das dies nicht thut, steht der 
Meniskus in der Kapillare tiefer als in dem Gefäss, und bei 
einer Vergrösserung seiner Oberflächenspannung geht er noch 
tiefer herunter, d. h. er bewegt sich gegen den Druck der 
Quecksilbermasse. Denn nur auf diese Weise kann die Ver- 
kleinerung seiner Oberfläche, die eine Folge der vermehrten 
Oberflächenspannung ist, erfolgen. 

Wird nun eine bestimmte Potentialdifferenz von der 
Elektrizitätsquelle entnommen, so wächst, wie vorher aus- 
einandergesetzt, die Oberflächenspannung des Quecksilbers, 
und letzteres bewegt sich gegen den Druck d. h. es beginnt 
bei dieser Anordnung in der Röhre zu steigen, und ich muss 



— 189 — 

vermittelst des Manometers einen bestimmten Druck ausüben, 
um den Meniskus an der früheren Stelle zu halten. Mit Ver- 
mehrung der Potentialdifferenz steigert sich auch der auf- 
zuwendende Druck, und bei einer bestimmten Potentialdifferenz 
ist ein maximaler Druck zu verzeichnen, der bei weiterer 
Steigerung der ersten Grösse wieder abnimmt. Die dem maximalen 
Drucke entsprechende Potentialdifferenz ist die Potentialdifferenz, 
die das Quecksilber freiwillig in dem Elektrolyten zeigt. 

Um nicht schwankende Werte zu erhalten, muss man von 
vornherein, wie vorhin erwähnt, dem Elektrolyten etwas Queck- 
silbersalz zusetzen. Dabei wird sich die Frage aufdrängen: 
Ja, wenn Quecksilberionen in genügender Anzahl vorhanden 
sind, bekomme ich dann nicht eine unpolarisierbare Elektrode, 
d. h. eine solche, deren Potentialsprung bei der Elektrolyse (nahe- 
zu) konstant bleibt? Nun ist folgendes wohl zu beachten: Durch 
den Zusatz von etwas Quecksilberionen mache ich die imGrefässea 
befindliche Quecksilbermasse allerdings zu einer sehr angenähert 
unpolarisierbaren Elektrode, die gegen den Elektrolyten in- 
folgedessen auch beim Einschalten von Potentialdifferenzen den 
gleichen Potentialsprung behält. Die in der Kapillare befindliche 
Metallmasse dagegen kommt wegen ihrer kleinen Oberfläche 
nur mit einem kleinen Teil des Elektrolyten in unmittelbare 
Berührung. Es können demnach bei einem Stromstoss nur 
sehr wenig Quecksilberionen aus dem Elektrolyten in das 
metallische Quecksilber übertreten, neue können durch Diffusion 
in die an der Oberfläche gelegene Schicht — nur auf diese 
kommt es an — nur langsam nachdrängen, und so habe ich 
in diesem Falle angenähert eine »polarisierbare« Elektrode vor 
mir. Wie man sieht, spielen also die Grössenverhältnisse der 
beiden Quecksilberoberflächen oder, besser gesagt, die Strom- 
dichten eine ausschlaggebende Rolle. Gemessen wird weiter- 
hin thatsächlich der an der grossen Quecksilberoberfläche 
stattfindende konstante Potentialsprung. Das in der Kapillare 
befindliche Quecksilber muss ja stets, wenn es mit der 
unteren Quecksilbermasse in leitende Verbindung gesetzt wird, 
seinen Potentialsprung und damit auch seine Oberflächen- 
spannung infolge des entstehenden elektrischen Stromes so 
lange ändern, bis der Wert der untern Masse erreicht ist. 
Besonders klar wird dies, wenn man statt des unteren reinen 
Quecksilbers ein unedles Amalgam, z. B. Kupferamalgam, ver- 
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wendet und dem Elektrolyten etwas Kupfersalz zusetzt. Dies 
ist weniger positiv geladen, d. h. der Potentialsprung zwischen 
Metall und Flüssigkeit ist geringer. Das obere Quecksilber 
nimmt den gleichen Potentialsprung an, und wenn ich nun 
fremde Potentialdifferenzen zuschalte, bedarf ich nur eines 
geringeren Wertes, um das Maximum der Oberflächenspan- 
nung zu erreichen, als bei reinem Quecksilber. 

Noch eine zweite Methode giebt es, die zur Messung 
einzelner Potentialsprünge dienen kann. Das Prinzip derselben 
ist von V. Helmholtz klargestellt worden. Auf ihre Anwendbar- 
keit zu dem obengenannten Zweck wurde zuerst von Ostwald 
hingewiesen,^) und um ihre AusbUdung hat sich ausser Ost* 
wald vorzugsweise Paschen Verdienste erworben. 

Lässt man eine isolierte Quecksübermasse durch eine Spitze 
in beständigem Strom in einen Elektrolyten tropfen, so darf 
das Quecksilber nach Helmholtz gegen den Elektrolyten keine 
Potentialdifferenz zeigen; er äussert sich über diesen Vorgang 
in folgender Weise: 

»Daraus schliesse ich, dass, wenn eine schnell abtropfende 
und übrigens isolierte Quecksilbermasse durch die tropfende 
Spitze mit einem Elektrolyten in Berührung ist, das Queck- 
silber und der Elektrolyt kein verschiedenes Potential haben 
können. Denn hätten sie es — wäre z. B. das Quecksilber 
positiv — so würde jeder fallende Tropfen eine Doppelschicht 
an seiner Oberfläche bilden, welche positive Elektrizität aus dem 
QuecksUber wegnähme und dessen positives Potential kleiner 
und kleiner machte, bis es dem der Flüssigkeit gleich wäre.« 

Vom Standpunkt der Nernst'schen osmotischen Theorie 
werden wir von vornherein folgendes über solche Tropf- 
elektroden aussagen können. 2) Lassen wir in einen Elektro- 
lyten mit etwas Quecksilbersalz z. B. Hg Gl aus einer 
Röhre in feinem Strahl Quecksilber fliessen, so werden sich 
Quecksilberionen auf der frischen Oberfläche niederschlagen. 
Dadurch wird jeder Tropfen positiv geladen und ausser- 
dem umgeben von den entsprechenden negativen Chlorionen. 
Unten angelangt, wird er von der vorhandenen konstanten 
Quecksilberoberfläche aufgenommen und giebt seine über- 



*) Zeitschr. physik. Chem. 1, 583. 1887. 

2) Palmaer, Zeitschr. physik. Chem. 25, 265. 1898; 28, 267. 1899. 
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schüssige positive Ladung in der Weise wieder ab, dass er 
Hg -Ionen wieder in die Lösung sendet, die mit den mit- 
geschleppten er- Ionen, die bis dahin den äusseren Teil der 
Doppelschicht gebildet hatten, wieder Kalomel geben. Das 
Resultat ist also eine Überführung von Salz von oben nach 
unten und die Bildung einer Konzentrationskette. Da unten 
die Lösung konzentrierter, oben verdünnter wird, so müssen 
wir erwarten, dass der Strom von oben durch die Lösung 
nach unten geht, was auch thatsächlich der Fall ist. Weiter- 
hin können wir sagen, dass schliesslich die Konzentration der 
Quecksilberionen oben so gering werden muss, vorausgesetzt, 
dass nicht Diffusion eingreift, dass der Potentialsprung oben 
Null wird. Dieser Zustand würde bei weiterem Tropfen be- 
stehen bleiben, und es würde jetzt keine Überführung von 
Quecksilbersalz mehr stattfinden. 

Wir hätten dann unsern Zweck erreicht; mit einer in den 
Stromkreis eingeschalteten E.K. könnten wir dann den Potential- 
sprung der untern Hg- Elektrode messen. 

Thatsächlich verhindert aber die Diffusion eine völlige 
Entladung, wodurch die Messungen unsicher und schwierig 
werden. Alle Fehler, die durch unvollkommene Entladung ent- 
stehen, würden sich nach einem neueren Vorschlag von Nernst 
vermeiden lassen, wenn man sich eine Flüssigkeit herstellte, 
deren Quecksilberionen -Konzentration gerade so klein ist, dass 
der Potentialsprung an einer Quecksilberoberfläche Null ist. Ein 
Mittel dazu bieten Cyankaliumlösungen ; man hat nämlich ge- 
funden, dass in konzentrierten Cyankalium- 
lösungen der Strom umgekehrt, also vom 
ruhenden Quecksilber durch die Lösung zum 
tropfenden geht. Giebt man der Lösung eine 
derartige Konzentration, dass kein Strom 
beim Tropfen entsteht, so ist die gesuchte 
Nullelektrode vorhanden. Experimentelle Ver- 
suche darüber sind noch nicht zum Ab- 
schluss gekommen. 

Dass beim Tropfen eine wenigstens 
teilweise Entladung des Quecksilbers erreicht 
wird, zeigte schon ein von A. König aus- 
geführter Versuch. Später ist dies auf anderem Wege bestätigt 
worden. Nebenstehende Fig. 27 veranschaulicht den König- 
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sehen Versuch. Die Quecksilberkuppe a, die sich unter ver- 
dünnter Schwefelsäure befindet, ist durch einen Draht c mit 
dem aus einer Kapillarspitze in die Säure tropfenden Queck- 
silber leitend verbunden. In den Stromkreis ist ein Galvano- 
meter O eingeschaltet. Dieses zeigt einen Ausschlag in dem 
Sinne, dass die positive Elektrizität mit dem abtropfenden 
Quecksilber mitgeführt wird, entsprechend den vorher ge- 
gebenen Auseinandersetzungen. Wird das Quecksilber durch 
das Abtropfen wirklich annähernd auf das gleiche Potential 
mit der Flüssigkeit gebracht, so muss auch die Quecksilber- 
kuppe, die hier polarisierbar ist, das gleiche Potential bekommen 
und demnach die maximale Oberflächenspannung haben. Dies 
konnte durch Beobachtung vermittelst eines Ophthalmometers 
festgestellt werden. Zum weiteren Beweise wurde irgend eine 
beliebig gerichtete schwache elektromotorische Kraft in den die 
Quecksilberkuppe mit dem Quecksilberstrahl verbindenden Draht 
eingeschaltet. Jedesmal sank die Oberflächenspannung, weil 
der Quecksilber kuppe dabei eine gewisse Potentialdifferenz 
gegen die Flüssigkeit erteilt wurde. 

Durch diese beiden Methoden sind wir nun in den Stand ge- 
setzt, indem wir nach Möglichkeit durch passende Wahl der 
Elektrolyte und der Konzentration die an der BerührungssteJle 
zweier Flüssigkeiten mögliche Potentialdifferenz vermeiden, oder 
sie eventuell nach S. 170 berechnen, die Werte für jeden 
einzelnen Potentialsprung Quecksilber -Elektrolyt zu ermitteln 
und weiterhin unter Vernachlässigung der zwischen zwei Metallen 
bestehenden Potentialdifferenz überhaupt jeden Potentialsprung 
Metall- Flüssigkeit. Man bestimmt entweder nach der »Druck- 
methode« die Potentialdifferenz, die Quecksilber z. B. in ^/^ n. 
Chlorkalium lösung, gesättigt mit Quecksilberchlorür, zeigt und 
verbindet diese Anordnung mit der, deren Potentialsprung man 
wissen will. Ist dies etwa Silber in ^/^ n. Silbernitratlösung, 
so bildet man die Kette Quecksilber — Vi ^- Chlorkalium 
gesättigt mit Quecksilberchlorür — ^i ^' Kaliumnitrat — Vi ^• 
Silbernitrat — Silber und misst ihre elektromotorische Kraft. 
Bringt man bei diese;n Wert die Potentialdifferenz von Queck- 
silber gegen Chlorkalium in Rechnung, so hat man die ge- 
suchte Grösse. 

Oder man verwendet Quecksilber in Chlorkaliumlösung als 
» Tropf elektrode«, wodurch das tropfende Quecksilber und 
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Elektrolyt auf das gleiche Potential kommen, und misst nun 
die elektromotorische Kraft dieser Kette. Ihre elektromotorische 
Kraft rührt jetzt nur von dem Potentialsprung an der Silber«» 
elektrode her und stellt mir demnach letzteren dar. Man kann 
auch, was häufig vorzuziehen ist, das Quecksilber direkt in 
den zweiten Elektrolyten tropfen lassen. 

Die nach beiden Methoden gefundenen Werte stimmen mit 
einander meistens ganz befriedigend überein ; dagegen - haben 
die Versuche mit Hilfe der so bestimmten Einzelpotentiale, das 
Kontaktpotential zweier Flüssigkeiten zu ermitteln, mitunter 
zu anderen Werten geführt, als sie die osmotische Theorie 
voraussehen lässt. 

Erwähnenswert sind weiterhin die Versuche von Rothmund^) 
nach der Lippmann sehen Methode; statt Quecksilber verwandte 
er unedle Amalgame, die schon in massiger Konzentration (von 
ca. 0,01 % an) dieselben Potentialsprünge wie die reinen Metalle 
zeigen. So mass er z. B. Bleiamalgam in ^/j n. Schwefel- 
säure, die mit Bleisulfat gesättigt war, Kupferamalgam in ^/^ n. 
Schwefelsäure, der pro Liter Vioo ^^1- Kupfersulfat zugesetzt 
war, und setzte dann mit Hilfe der Elektrode Quecksilber — 
Quecksilberoxydulsulfat in Vi ^- Schwefelsäure, deren Wert 
er auch direkt bestimmte, Ketten zusammen, deren E. K. 
gemessen und mit der Summe der beiden Einzelpotentialsprünge 
verglichen wurde. Gefunden wurden folgende Werte: 
Kupferamalg. — Vi n.Hg SO^ + Vioo Mol. Cu SO^ = — 0,445 V. 
Quecksüber — Vi n.H, SO^ gesättigt an Hg^ SO^ = — 0,926 » 
Bleiamalgam — Vi n.H^ SO^ gesättigt an Pb SO^ = — 0,008 » 

Danach müsste die E. K. der Kupfer — Quecksilberkette 
= 0,481 V. und die der Blei — Quecksüberkette = 0,918 V. 
sein. Gefunden wurde 0,458 und 0,923. In andern Fällen war 
die Übereinstimmung weniger gut. 

Überblicken wir die gesamten vorliegenden Versuche, so 
sehen wir, dass die Angelegenheit noch nicht endgiltig erledigt 
ist; es erscheint aber als höchst wahrscheinlich, dass wir auf 
dem richtigen Wege sind, und die vorhandenen Widersprüche 
sich als sekundärer Natur erweisen und später aufklären 
lassen werden. 



1) Zeitschr. phyßik. Chem. 15. 1. 1894. 
Le Blanc, Elektrochemie. ^3 
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Es ist gebräuchlich geworden, zur Bestimmung einzelner 
Potentialunterschiede sich einer sogenannten »Normalelektrode« 
zu bedienen (Fig. 28).*) Man überschichtet in einem Präparaten- 
glas von ca. 8 cm Höhe und 2 cm Durchmesser reines Queck- 
silber mit einer Schicht von Quecksilberchlorür und Vi n. Chlor- 
kaliumlösung (besser eignet sich noch Vio ^- Lösung). Ein 
doppelt durchbohrter, bequem passender Gummistopfen ver- 
schliesst das Gefäss. Durch die eine Bohrung geht in das 
Quecksilber hinein ein Glasrohr in das unten zur Vermittelung 
der metallischen Leitung ein Platindraht eingeschmolzen ist; 
durch die andere Bohrung geht bis in die Flüssigkeit ein recht- 
winkelig gebogenes Glasrohr, an das sich ausserhalb ein Gummi- 
schlauch und weiterhin ein kleines mehrfach gebogenes Glas- 



nm-^ 




Fig. 28. 

röhrchen, beide mit normaler Chlorkaliumlösung gefüllt, schhessen. 
Letzteres wird in die Flüssigkeit gehängt , deren Potential 
gegen eine Elektrode bestimmt werden soll, und die elektro- 
motorische Kraft der so gebildeten Kette wird gemessen. Bildet 
Chlorkalium mit der anderen Flüssigkeit einen Niederschlag 
wie z. B. mit Sübernitrat, so wird eine indifferente Lösung, 
etwa Natriumnitrat, zwischengeschaltet. Die Wahl von Chlor- 
kalium ist insofern zweckmässig, als beide Ionen des Elektro- 
lyten nahezu gleiche Wanderungsgeschwindigkeiten besitzen und 
demnach das Auftreten von Potentialdifferenzen an der Be- 



Ostwald, Physiko-chemische Messungen S. 258. 
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rührungsstelle der beiden Elektrolyts nicht begünstigen. Diese 
letztere Potentialdifferenz bildet vielfach eine unangenehme 
Zugabe und verleiht den Einzelwerten leicht eine Unsicherheit 
von mehreren Tausendsteln Volt, die aber unter Umständen 
auch wenige Hundertstel erreichen kann. 

Als wahrscheinlichsten Wert für die Potentialdifferenz 
Quecksilber — Quecksilberchlorür in Vi n. Chlorkalium pflegt 
man z. Z. 0,56 Volt zu setzen. Und zwar haben die Queck- 
silberionen die Tendenz von 0,56 Volt aus dem lonenzustand 
in den metallischen überzutreten, das Metall wird also positiv, 
der Elektrolyt negativ elektrisch. 

Wir wollen weiterhin das Potential des Metalles bezw. der 
Elektrode gleich Null setzen, und den Potentialsprung mit + 
bezeichnen, bei dessen Bethätigung Ionen gebildet werden, 
gleichviel ob sie positiv oder negativ sind. Es erhalten 
demnach die dem Zink nahestehenden Metalle, sowie Sauer- 
stoff, Chlor, Brom, Jod etc. für den Potentialsprung in ihren 
^/i n. lonenlösungen, weil hier das Bestreben zur lonenbildung 
vorhanden ist, das positive Vorzeichen, während dem Kupfer, 
Quecksilber etc. das negative zukommt. Aus dem Vorzeichen 
allein können wir bei dieser Bezeichnungsweisenicht erkennen, 
ob der Elektrolyt positiv oder negativ in Berührung mit der 
Elektrode geladen wird; dazu müssen wir noch wissen, ob die 
Elektrode positive oder negative Ionen liefert.^) 

Wir müssen also sagen: 

Quecksilber — Quecksilberchlorür 
in Vi n- Chlorkalium = —0,56 Volt. 

Mit Hilfe dieses Wertes können wir nun leicht jeden 
anderen einzelnen Potentialsprung kennen lernen. Gesetzt, 
wir haben die Kette Zink — ^i n, Zinksulfat — Quecksilber- 
chlorür in Vi n. Chlorkaliumlösung — Quecksilber gemessen, 
als elektromotorische Kraft 1,08 V. gefunden und zugleich 
gesehen^ dass der Strom vom Zink durch die Lösung zum Queck- 
silber geht, und wollen den Wert für den Potentialsprung 



^) Die in der ersten Auflage dieses Lehrbuches gewählte Bezeich- 
nungsweise führt, wie ich gefunden habe, zu Unzuträglichkeiten, und 
ist durch obenstehende ersetzt worden. Infolge dessen mussten auch die 
auf Seite 184 und 186 gegebenen Regeln entsprechend geändert werden. 

13* 
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Zink — Vt Q* Zinksulfat wissen, so ist nach Seite 184 die 
elektromotorische Kraft der Kette 

BT ^ P BT , P' 

n = — - - In In — - . 

2F p F p 

Hier bezieht sich P und p auf Zink, P' und p' auf 

Quecksilber. 

jr = 1,08; 

BT ^ P' ^ ,^ 

In - = — 0,56, 



also 



F 

BT P 

1,08 =— -hl H 0,56 

' 2F p 



und 

Zink — Vi n. Zinksulfat = + 0,52 Volt. 

Das Zink hat also das Bestreben, mit einer elektromotorischen 
Kraft von 0,52 Volt Ionen in die Vi "• Lösung von Zinksulfat 
zu senden. Die Lösung wird positiv, das Zink negativ elektrisch. 

Da diese Berechnung, wie ich aus meiner Unterrichts- 
thätigkeit weiss, anfangs Schwierigkeiten macht, so will ich 
noch zwei weitere Beispiele ausführen. 

Die Messung der Kette Kupfer — Vi ^* Kupfersulfat — 
Quecksilberchlor ür in ^/^ n. Chlorkalium — Quecksilber ergab 
als elektromotorische Kraft 0,025 Volt, der Strom ging vom 
Quecksilber durch den Elektrolyten zum Kupfer. Es ist 

BT ^ P . BT ^ P' 

- In 1 — - In 



2 F p F p' 

Hier bezieht sich P und p auf Kupfer, P' und p' auf 

Quecksilber. Da tt = 0,025 Volt und 

BT P' 

_ In — - = — 0,56 Volt 
F p' 

ist, so folgt 

BT P 

0,025 = In ' 0,56 

2F p ' 

und 

Kupfer — Vi n. Kupfersulfat = — 0,585 Volt. 

Bei der Kette platiniertes Platin umgeben von Sauerstoff 
unter Atmosphärendruck — Vi ^« Schwefelsäure — Queck- 
silberchlorür in Vi n. Chlorkaliumlösung — Quecksilber ergab 
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die Messunjg^, dass der Strom vom Quecksilber durch den 
Elektrolyten zum Sauerstoff ging, und eine elektromotorische 
Kraft von 0,75 Volt vorhanden war. Da 

wo P und p auf Sauerstoff, P' und p' auf Quecksilber Be- 
ziehung haben, und zwei Werte von den dreien wiederum 

bekannt sind: ^„, RT ^ P 

0,75 = -^- In 0,56 

F p * 

so ist Sauerstoff (unter Atmosphärendruck) — Vi ^* Schwefel- 
säure = + 1,31 Volt. 

Sauerstoff hat also das Bestreben, einwertige (daher nur 
F und nicht 2F) negative Hydroxylionen mit einer grossen 
elektromotorischen Kraft entstehen zu lassen. Der Elektrolyt 
wird negativ, die Elektrode positiv elektrisch. 

Besonders anschaulich und vor Irrtümern schützend ist 
auch folgende Betrachtungsweise. Wir kennen für jede mit 
der Hilfselektrode gebildete Kette die gesamte elektromoto- 
rische Kraft, die elektromotorische Kraft an der Berührungs- 
stelle von Quecksilber und Elektrolyt, die Richtung beider, und 
wissen, dass die gesamte Kraft aus zwei einzelnen Werten sich 
zusammensetzt. Wir können demnach für jede Kette folgendes 
Schema bilden, das ich an einer der soeben besprochenen 
Ketten erläutern will: 
Kupfer — */i n. Kupfersulfat — Quecksilberchlorür u. s. w. — Quecksilber. 

^ 0,56 "^ 

0,025 
Der dritte gesuchte Wert ist jetzt eindeutig bestimmt. 
Wenn bei Wirkung einer elektromotorischen Kraft von 0,56 Volt 
zwischen Elektrolyt und Quecksilber in der vom Pfeil angezeigten 
Richtung die Gesamtkraft der Kette 0,025 V. betragen und der 
ersten entgegengerichtet sein soll, muss zwischen Kupfer — 
— Kupfersulfat eine elektromotorische Kraft thätig sein von 
0,585 Volt, mit der Gesamtkraft der Kette in gleicher Richtung 
wirkend. Hiernach haben wir 
Kupfer — Vi ^' Kupfersulfat — Quecksilberchlorür u. s. w: — Quecksilber; 



0,585 0,56 



also 0,025 

Kupfer — Vi n- Kupfersulfat = — 0,585 Volt. 
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Wie wir sehen, setzen sich also die elektromotorischen 
Kräfte einzelner Elemente im allgemeinen aus zwei Potential- 
sprüngen zusammen, die einander gleichgerichtet sein können, 
dann addieren sie sich zu einander, oder entgegengerichtet, 
dann heben sie einander teilweise auf. Den ersten Fall 
stellt das erste Beispiel, den zweiten die beiden andern dar. 
Von den beistehenden Figuren veranschaulichen die einen die 
Änderung des Potentials in den drei geschlossenen Elementen 
unter der Annahme, dass der äussere Widerstand (a) und der 
innere (b) pro Längeneinheit den gleichen Wert haben und 
der erstere neun mal so gross ist als der letztere; die anderen 
geben die Potentialsprünge bei offener Kette wieder. Der posi- 
tive Pol sei bei den beiden ersten, der negative bei der letzten 
Figur mit der Erde verbunden. 

Zur Figur 31 seien einige Erläuterungen gegeben. Siehe 
auch Seite 10. Wenn das metallische Quecksilber auf das 
Potential Null gebracht ist, so wissen wir, dass das Potential 
der Chlorkaliumlösung bei offenem Stromkreis — 0,56 Volt 
beträgt. Damit ist bei geschlossenem Stromkreis das Potential 
der unmittelbar am Quecksilber gelegenen Schicht des Elektro- 
lyten gegeben; es wird dies durch die im Punkte Ä errichtete 
Linie angezeigt. Im Punkte B der Berührungsstelle von Elek- 
trolyt und Sauerstoff findet, wie wir wissen, ein Potentialsprung 
von 1,31 Volt statt; ferner wissen wir, dass die elektro- 
motorische Kraft der Kette gleich 0,75 Volt ist; bei offener Kette 
zeigt also, wenn der Quecksilberpol mit der Erde verbunden 
ist, der Sauerstoff pol + 0,75 Volt an. Bei geschlossener 

9 
Kette zeigt mir der Sauerstoffpol nur 0,75 • — = 0,675 Volt 

an, da der innere Widerstand der Kette gleich ^/^^ des gesamten 
ist. Ich habe demnach im Punkte B nach oben eine Senk- 
rechte zu errichten und sie gleich 0,675 Volt zu machen, 
womit ich das Potential der Sauerstoffelektrode habe; das 
der unmittelbar angrenzenden Schicht des Elektrolyten muss 
danach — 0,635 sein, da der Elektrolyt negativ gegen die Elek- 
trode ist und der Potentialunlerschied 1,31 Volt ausmacht. 
Die im Punkte B errichtete Senkrechte muss also nach unten 
verlängert und gleich 0,635 gemacht werden. Nun sind nur 
noch die Linien a und b zu ziehen, die dem Potentialabfall 
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Fig. 29. 
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entsprechend den Widerstand des Stromkreises angeben, und 
die Figur, die das geschlossene Element betrifft, ist fertig. 

Die Überlegungen in Betreff der anderen Figuren sind 
analog, und es empfiehlt sich für Anfänger, sie durchzuführen. 



+ 0,675 Sauerstoffpol 




-c?,äl,.. 



Null 
Queeksüberpol 



0,635 



^0,S6 L.. 



+ 0, 75 = EUktr. Kr, d, 
Kette, Sauerstoffpol 



Fig. 31. 



Null 
Quecksilberpol 



\ 



Neumann*) hat für die Metalle in ihren normalen bezw. 
gesättigten Salzlösungen folgende Potentialsprünge bestimmt. 



*) Zeitschr. physik. Chem. 14, 229. 1894. 
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Metall 


Sulfat 


Chlorid 


Nitrat 


Acetat 


Magnesium .... 


+ 1,239 


+ 1,231 


+ 1,060 


+ 1,240 


Aluminium 








4- 1,040 


+ 1,015 


+ 0,775 




Mangan . . 








4-0,815 


+ 0,824 


+ 0,560 




Zink . . . 








+ 0,524 


+ 0,503 


+ 0,473 


+ 0,522 


Kadmium . 








+ 0,162 


+ 0,174 


+ 0,122 




Thallium . 








+ 0,114 


+ 0,151 


+ 0,112 




Eisen . . 








4- 0,093 


+ 0,087 






Kobalt . . 








— 0,019 


— 0,015 


— 0,078 


— 0,004 


Nickel . . 








— 0,022 


— 0,020 


— 0,060 




Blei . . . 










— 0,095 


— 0,115 


— 0,079 


Wasserstoff 








— 0,238 


— 0,249 




— 0,160 


Wismut . 








— 0,490 


— 0,315 


— 0,500 




Arsen . . 










— 0,550 






Antimon . 










— 0,376 






Zinn . . 










— 0,085 






I^fer . . 








— 0,585 




— 0,615 


— 0,580 


Quecksilber 








— 0,980 




— 1,028 




Silber . . 








-0,974 




— 1,065 


- 0,991 


Palladium 










— 1,066 






Platin . r 1 










— 1,140 






Gold . . 










— 1,366 







Die Werte für Wismut, Arsen, Antimon, Zinn sind mit 
den anderen nicht vergleichbar, da ihre Lösungen freie Säure 
enthalten und man über die Menge der in ihnen enthaltenen 
Ionen nichts Sicheres weiss. Sie waren hergestellt, indem ein 
Äquivalentgewicht des festen Elektrolyten in einem Liter Wasser 
gelöst und der entstehende Niederschlag abfiltriert wurde. Auch 
iür Gold und Platin entsprechen die erhaltenen Werte un- 
bestimmten Verhältnissen. Über die lonenanzahl • in der an- 
gewandten Goldchlorid- bezw. Chlorplatinwasserstoffsäurelösung 
weiss man nichts Sicheres. Schliesslich sind die Werte für 
Magnesium , Aluminium , Mangan , die wasserzersetzenden 
Metalle, nur als untere Grenzwerte anzusehen, da infolge der 
. Einwirkung auf das Wasser die Werte der mit ihnen gebildeten 
Ketten sofort nach dem Eintauchen der Elektroden zu sinken 
begannen. 

Für die übrigen Metalle ist die lonenanzahl in den ent- 
sprechenden Elektrolyten angenähert gleich, jedoch nicht ganz, 
da die Lösungen keineswegs vollständig dissociiert sind. Um 
sie vollkommen vergleichbar zu machen, d. h. um allen die 
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gleiche lonenkonzentration zu geben, denn von dieser ist ja 
die Grösse des Potentialsprunges abhängig, hätte der Disso- 
ciationsgrad berücksichtigt werden müssen. Für unseren Zweck 
ist die Vergleichbarkeit jedoch genügend. Die Reihenfolge der 
elektromotorischen Kräfte stellt uns, wie die Formel 

BT P 

lehrt, wo p für alle Elektrolyten (annähernd) den gleichen 
Wert hat, die Reihenfolge dar, in der die verschiedenen P, die 
Lösungsdrucke, zu einander stehen. Sie ist die wirkliche 
Spannungsreihe der Metalle. 

Einfluss negativer Ionen auf den Potentialsprung : Metall- 
MetallsalzlösuDg. Man kann sich nun noch die Frage vor- 
legen, ob das negative Ion auch wirklich ohne merkbaren 
Einfluss auf den Wert des Potentialsprunges ist. Aus den 
vorstehenden Zahlen über die Chloride, Sulfate und Acetate 
geht das nicht mit Sicherheit hervor. Infolge des verschiedenen 
Dissociationsgrades der einzelnen Lösungen treten hier Ver- 
schiedenheiten auf, wie zu erwarten war. Da aber die Dis- 
sociationsgrade nicht mit hinreichender Sicherheit bekannt sind, 
kann man nicht entscheiden, ob die Verschiedenheit des Dis- 
sociationsgrades vollkommen zur Erklärung der Unregelmässig- 
keiten ausreicht. Neumann (1. c.) hat deswegen ^/j^q n. 
Lösungen von über zwanzig Thalliumsalzen hergestellt (meistens 
Salze organischer Säuren) und ihre Potentialdifferenzen gegen 
metallisches Thallium bestimmt. In dieser Verdünnung sind 
die Thallosalze (für unseren Zweck) gleich dissociiert, und wir 
haben demnach die gleichen Potentialdifferenzen für alle zu 
erwarten. Thatsächlich unterscheiden sich die gefundenen 
Werte nicht mehr als um 0,001 Volt voneinander, so dass aus 
diesen Versuchen der S^hluss gezogen werden kann, dass das 
Anion ohne Einfluss auf das Potential des Metalles ist. Aus- 
zunehmen sind jedoch solche Anionen, die selbst eine oxydierende 
Wirkung ausüben, d. h. neue negative Ionen liefern können, 
wie NO'g. Deswegen zeigen auch die Nitratlösungen trotz nahe 
gleicher Dissociation mit den Chloridlösungen doch von diesen 
recht verschiedene Werte. 

Elektrolytische Lösnngsdmcke. Durch die oben an- 
geführten Messungen sind wir imstande, die »elektrolytischen 
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Lösungsdrucke« direkt zu erhalten. Der Potentialsprung an 
einer Elektrode ist 

BT P 

da TT und p bekannt, ist P berechenbar. Drücken wir p in 
Atmosphären aus, so erhalten wir auch P darin. 

Neumann ^) (1. c.) erhielt, indem er den osmotischen Druck 
in ganz dissociierter normaler Lösung zu 22 Atmosphären an- 
nahm, unter möglichster Berücksichtigung des Dissociations- 
grades für Zimmertemperatur (17") folgende Werte für P: 

Zink =9,9X10^^ Atmosphären 

Kadmium =2,7X10® * 

Eisen = 1,2 X 10* » 

Thallium =7,7X10« 

Kobalt = 1,9X10<> 

Nickel = 1,3X 10^ 

Blei = 1,1 X 10-« 

Wasserstoff . . . . = 9,9 X 10"* » 

Quecksilber . . . . = 1,1 X 10"*® » 

Silber . . ... . = 2,3 X 10-^' 

Kupfer = 4,8 X 10-2*^ 

PaUadium . . . . = 1,5 X 10-*® 
Diese Reihe können wir als die absolute Spannungs- 
reihe betrachten. Jedes vorstehende Metall in die Lösung eines 
nachstehenden getaucht schlägt letzteres nieder oder entwickelt 
Wasserstoff. Wir haben gesehen, dass in reinem Wasser und 
demgemäss auch in jeder Lösung irgend eines Stoffes Wasser- 
stoff ionen vorhanden sind. Es wird sich nun darum handeln, 
ob die Wasserstoffionen oder die Metallionen leichter, in den 
unelektrischen Zustand übergehen. Die Wasserstoffionen können 
aus dem nicht dissociierten Wasser immer neu gebildet werden. 
Es muss überhaupt noch in betreff des Wasserstoffes ein 
Wort zur Erläuterung gesagt werden. Bei Besprechung der 
Konzentrationsketten (S. 146) haben wir schon gesehen, dass 
der »Lösungsdruck« des Wasserstoffes — und was hier vom 



^) Neumann hat die Werte nach der unrichtigen Formel 
RT ^ 



UeF 
berechnet; sie sind deswegen umgerechnet. 



(-^-) 
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Wasserstoff gesagt wird, gilt mutatis mutandis für alle gas- 
förmigen Stoffe — vom Druck abhängig ist, unter dem das 
Gas steht/ Das Elektrodenmaterial, platiniertes Platin, kommt 
ja nicht in Betracht. Obiger Wert bezieht sich auf Wasserstoff 
unter Atmosphärendruck. Theoretisch kann man den Lösungs- 
druck des Wasserstoffes beliebig steigern und vermindern, je 
nachdem man Wasserstoff unter sehr hohem oder sehr niederem 
Druck anwendet, praktisch sind da allerdings bald Grenzen 
gesetzt. Nach S. 148 verhalten sich die Gasdrucke wie die 
Quadrate der Lösungsdrucke. Würden wir z. B. Wasserstoff 
unter einem Druck von 10000 Atmosphären anwenden, so würde 
sich sein Lösungsdruck verhältnismässig nur wenig ändern. 
Er würde nämlich = 9,9 X 10""* Atmosphären werden. 

So hohe Drucke anzuwenden sind wir jedoch praktisch 
schon ausser Stande. 

In Übereinstimmung mit der Tabelle hat es sich auch ge- 
zeigt, dass mit Wasserstoff bei Atmosphärendruck beladenes 
Platinschwarz sämtliche in der E. K. dem Wasserstoff nach- 
stehenden Metalle aus ihren Salzlösungen verdrängen kann. 
Bei Anwendung von gewöhnlichem Platin würde der Vorgang 
infolge seiner geringen Lösungsfähigkeit sehr lange Zeit bean- 
spruchen. 

Einfluss der Verdünnung. Hiermit wäre das Wesentlichste 
gesagt über die umkehrbaren Ketten von der Art der Daniell- 
schen, bei denen die Ionen liefernden Stoffe Elemente sind. 

Der Wichtigkeit der Sache wegen sei noch besonders auf 
den Einfluss der Verdünnung hingewiesen. 

Nach Seite 184 ist die elektromotorische Kraft, wenn die 

Elektroden nur positive oder nur negative Ionen zu bilden 

imstande sind, 

RT ^ P RT , P 

n = In — In — ; • 

Weßo TP n\£^ p' 

Wie aus der Formel ersichtlich, vermehrt die grössere 
Konzentrierung der einen Lösung die elektromotorische Kraft, 
während die der anderen sie vermindert. Beim Daniell-Element 
selbst z. B. vermehrt die grössere Konzentration der. Kupfer- 
sulfatlösung die Kraft, die höhere der Zinksulfatlösung drückt 
sie herab. 
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Für beide Arten von Ketten gültig kann man sagen, dass 
die Konzentrierung der Lösung, aus der sich Ionen aus- 
scheiden, eine Erhöhung, und eine Konzentrierung der Lösung 
in der neue entstehen , eine Verminderung der Potentialdifferenz 
zur Folge hat. Es ist dies ja auch leicht zu verstehen, wenn 
man beriicksichtigt, dass. der osmotische Druck dem Lösungs- 
druck entgegenwirkt. Im ersten Falle erleichtere ich den 
Ionen das Hinausgehen: die Kraft steigt; im zweiten Falle 
erschwere ich das Hereintreten: die Kraft sinkt. Eine gleich- 
massige Änderung beider Konzentrationen lässt die Kraft un- 
geändert, wenn beide Metalle gleichwertig sind. Liefert endlich 
die eine Elektrode positive, die andere negative Ionen, so gilt 
die Formel 

RT ^ P ^ RT ^ P' 

n = In ; — m —- • 

rieSo p ^n'eSQ p' 

Bei dieser Art von Ketten bewirkt die Konzentrierung 
jeder Lösung eine Verminderung der elektromotorischen Kraft; 
denn an beiden Elektroden entstehen gleichzeitig Ionen, und 
ein vermehrter osmotischer Gegendruck kann in jedem Fall 
die Kraft nur erniedrigen. Wie gross in den einzelnen Fällen 
bei gegebenen Konzentrationsänderungen die Änderungen der 
elektromotorischen Kraft sind, kann mit Hilfe der Darlegungen 
auf Seite 152 leicht erkannt werden. 

Eine besondere Stellung nimmt die Kette mit nur einem 
Elektrolyt: platiniertes Platin umgeben von Wasserstoff — 
Elektrolyt z. B. Schwefelsäure — platiniertes Platin umgeben 
von Sauerstoff ein. Da das Produkt der beiden Konzentrationen 
von H* und OH' in reinem Wasser oder in irgend welchen 
wässerigen Lösungen stets den gleichen Wert hat, so kann die 
elektromotorische Kraft der "Kette durch Verdünnen bezw. Ver- 
stärken, ganz allgemein durch Wechsel des Elektrolyten, nicht 
geändert werden: Vergrössert sich pu der osmotische Druck 
der H*- Ionen um einen bestimmten Betrag seines ursprüng- 
lichen Wertes, so verkleinert sich p^, der osmotische Druck der 
OH '-Ionen um den gleichen seines ursprünglichen Wertes. Dies 
gilt so lange, als die beiden Elektroden in einer bezüglich der 
H'- und OH'-Ionen homogenen Flüssigkeit stecken, denn nur auf 
die an den Elektroden gelegenen Schichten kommt es an. Stecken 
die Elektroden von vornherein in zwei verschiedenen Flüssig- 
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keilen, oder entstehen während des Stromdurchganges an den 
Elektroden verschiedene Zersetzungsprodukte, wie bei Ver- 
wendung einer Salzlösung als Elektrolyten, wobei an der einen 
Elektrode Säure, an der anderen Basis auftritt, so reiht sich 
diese Kette den gewöhnlichen Ketten ein. 

lonisationswärmeD. Schliesslich sei darauf hingewiesen, 
dass die v. Helmholtz'sche Formel 

sich nicht nur auf eine ganze Kette, sondern auf jede einzelne 
reversibele Elektrode anwenden lässt; dies ist von Jahn für 
einige Metallelektroden experimentell erwiesen worden.^) Q be- 
deutet dann die Wärmetöi^ung, die an dieser Stelle vor sich 

geht, und -— den Temperaturkoeffizienten des betreffenden 

Potentialsprunges. Wie sich die gesamte elektromotorische 
Kraft der Kette aus zwei oder mehreren einzelnen, voneinander 
unabhängigen Potentialsprüngen zusammensetzt, so ist auch 
der Temperaturkoeffizient die Summe dieser einzelnen Tempe- 
raturkoSf f izienten . 

Kenne ich z. B. den Wert des Potentialsprunges: Zink- 
Zinksulfat und bestimme seinen Temperaturko^ffizienten, so kann 
ich daraus Q finden, welche Grösse mir in diesem Falle die Wärme- 
tönung darstellt, die beim Übergang von metallischem Zink in 
den lonenzustand eintritt: die lonisationswärme des Zinkes. 
Die thermochemischen Daten bieten mir stets nur die Summe 
oder die Differenz zweier oder mehrerer Ionisation s wärmen. 
Die Ausfällung von Kupfer aus einer Lösung durch Zink giebt 
mir z. B. die Differenz der lonisations wärmen von Zink und 
Kupfer. Dagegen kann ich aus den thermochemischen Daten, 
ist mir eine einzelne lonisationswärme bekannt, alle anderen 
berechnen. Ich setze eine Tabelle der lonisationswärmen, die 
von Ostwald 2) aufgestellt ist, hierher. Die Zahlen gelten 
wegen der Unsicherheit der Versuchsdaten angenähert, K ist 
nahe gleich hundert cal. 



^) Zeitschr. physik. Chem. 18, 399. 1895. 
2) Zeitschr. physik. Chem. 11, 601. 1893. 
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Für eine Valenz 

Kalium -f 610 K 610 K 

Natrium -j- 563 » 563 » 

Lithium + 620 » 620 » 

Strontium + 1155 » 578 * 

Calcium . + 1070 » 535 » 

Magnesium + 1067 » 534 » 

Aluminium + 1175 » 392 » 

Mangan + 481 » 240 » 

Eisen (Ferroionen) . . . . + 200 » 100 » 

» (Ferroionen in Ferriionen) — 121» — 121» 

Kobalt + 146 » + 73 » 

Nickel + 135 » 68 » 

Zink -h 326 » 163 » 

Kadmium + 162 » 81 ^ 

Kupfer (Kupriionen) ... — 175 » — 88 » 

» (Kuproionen) ... — 170 » (?) — 170 » (?) 

Quecksilber — 205 » — 205 » 

Silber — 262 » — 262 » 

ThaUium + 10 » + 10 » 

Blei — 10 » — 5 » 

Zinn + 20 » + 10 » 

FT—— nennt man die Helmholtz-Wärme oder auch die 

d JL 

Peltier- Wärme; letzterer Ausdruck ist zuerst bei rein metalli- 
schen Kontakten angewendet worden ; speziell bei diesen versteht 
man unter Peltier -Effekt bei der Temperatur der Kontaktstelle 
die Wärmemenge, welche beim Durchgang der Elektrizitätsmenge 
Eins durch die Kontaktstelle erzeugt oder verschluckt wird. 

Der Peltier-Effekt stellt die Umkehrung des von Seebeck 
entdeckten thermoelektrischen Phänomens dar, von dem wir 
auf Seite 180 gesprochen haben. 



Ketten, bei denen die Ionen liefernden Stoffe 
nicht Elemente sind. 

Wir kommen nun zu einer Art chemischer Ketten, die von 
den eben besprochenen, als deren Repräsentant die Daniell- 
Kette anzusehen ist, scheinbar ganz verschieden sind. Um- 



— 208 — 

geben wir von zwei platiuierten Platinelektroden die eine mit 
Zinnchlorür, die andere mit einer Lösung von Eisenchlorid, 
und verbinden wir die beiden Elektroden metallisch, so erhalten 
wir einen Strom, der vom Zinnchlorür zum Eisenchlorid in 
der Kette geht. Die dreiwertigen Ferriionen geben je eine 
Elektrizitätsmenge ab und gehen damit in Ferroionen über, 
während die Stannoionen je zwei positive Elektrizitätsmengen 
aufnehmen und in Stanniionen übergehen. Mehr ins einzelne 
gehend, können wir uns den Vorgang folgendermassen denken. 
Die Stannoionen gehen in Stanniionen über, dadurch entsteht 
positive Elektrizität; da diese niemals bei einer Umwandelung 
von chemischer Energie in elektrische allein entstehen kann, 
muss ebensoviel negative Elektrizität auf der Elektrode sich 
bilden; letztere geht durch den Draht zu der anderen Elektrode, 
wo sie sich mit der beim Übergang der Ferri- in Ferroionen 
frei werdenden positiven Elektrizität vereinigen kann. 

Die Kette platiniertes Platin umgeben von Wasserstoff — 
Elektrolyt 1 — Elektrolyt g — platiniertes Platin umgeben von 
Chlor, ist obiger Kette offenbar vollkommen analog. Es ist 
nun früher darauf hingewiesen worden (Seite 146), dass die 
Anordnung platiniertes Platin umgeben von Wasserstoff, als 
Wasserstoff elektrode bezeichnet werden kann. In gleicher Weise 
können wir auch hier von einer Stanno- und einer Ferrielektrode 
sprechen , und wie wir dem Wasserstoff und dem Chlor eine 
Tendenz zuschreiben, in den lonenzustand (oder den betreffen- 
den Ionen in den neutralen Zustand) überzugehen, so werden 
wir auch hier von einer Tendenz der Stanno- und Ferriionen, 
Stanni- und Ferroionen zu bilden, sprechen können. Die 
elektromotorische Kraft dieser Ketten setzt sich wiederum in 
der Hauptsache aus den beiden an den Elektroden stattfindenden 
unabhängigen Potentialsprüngen zusammen. Weiterhin hängt 
aber der Potentialsprung an einer Elektrode nicht nur vom 
Umwandlungsdruck (analog dem Lösungsdruck) des betreffen- 
den Stoffes, sondern auch von dem osmotischen Druck 
der sich bildenden Ionen ab. Es wird demnach die Kon- 
zentration der sich bildenden Stanniionen an der ersten 
und der entstehenden Ferroionen an der zweiten Elektrode 
ebenfalls eine wichtige Rolle spielen. Wir werden also eine 
bestimmte, konstante Potentialdifferenz ganz wie bei der 
Daniell-Kette nur dann erwarten können, wenn wir schon von 
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vornherdn Stanni- und Ferroionen in der Lösung haben. 
Anderseits wird auch die Konzentration des sich umsetzenden 
Stoffes zu berücksichtigen sein, denn der Umwandlungsdruck 
eines Stoffes ist ja nur für eine bestimmte Konzentration (bei 
konstanter Temperatur) eine konstante Grösse. 

Fassen wir das Gesagte zusammen, so sehen wir, dass 
zwischen den sogenannten Oxydation s- und Reduktionsketten 
und der Daniell'schen kein wesentlicher Unterschied besteht 
und wir alle Gesetzmässigkeiten, die uns letztere bietet, bei 
jenen wiederzufinden hoffen können. 

Schon in der ersten Auflage dieses Lehrbuches hatte ich 
die Verhältnisse in dieser Weise dargestellt; doch lagen damals 
noch nicht genügende experimentelle Erfahrungen vor, die eine 
Prüfung ermöglicht hätten. So war der Einfluss der Kon- 
zentration der an der Elektrode sich bildenden Bestandteile fast 
ganz vernachlässigt worden, worauf die vielfach schwanken- 
den Werte der zusammengesetzten Ketten zurückzuführen waren. 
Daraus erklärte sich auch die Nichtumkehrbarkeit dieser Ketten ; 
lasse ich die Zinnchlorür-Eisenchloridkette sich nicht bethätigen, 
sondern schalte eine ihr überlegene elektromotorische Kraft 
entgegen, so muss sich an der einen Elektrode Sauerstoff 
(wenigstens in verdünnten Lösungen), an der anderen metalli- 
sches Zinn ausscheiden. Bei Vorhandensein von Stannichlorid 
und Ferrochlorid würde statt dessen sicherlich ein Übergang 
der Stanni- in Stanno- und der Ferro- in Ferriionen stattfinden, 
die Kette also umkehrbar sein. 

Wenn wir Zink und Chlor als Elektroden verwenden und 
Elektrolyten nehmen, in denen keine Zink- und Chlorionen vor- 
handen sind, so haben wir ebenfalls keine umkehrbare Kette 
mehr. Wird ein stärkerer Gegenstrom durch die Kette ge- 
schickt,' so scheidet sich das positive Ion des einen Elektrolyts 
am Zink und das negative des anderen am Chlor aus, während 
bei der Bethätigung der Kette Zink- und Chlorionen entstehen. 

Inzwischen sind besonders von Peters^) und Schaum*) 
experimentelle Versuche in dieser Richtung angestellt worden, 
welche die obigen Folgerungen bestätigt haben. Insbesondere hat 
sich dieGiltiglceit der Nernst 'sehen Formel auch für diese Art von 



*) Zeitschr. physik. Chem. 26, 193. 1898. 

2) Sitzber. d. G. zur Beförderung d. Naturw. Marburg. No. 7, 1898. 

Le Blanc, Elektrochemie. 14 
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Ketten völlig bewahrheitet. Denken wir uns z. B. eine Ferricyan- 
Ferrocyan-Kette derart, dass an beiden Elektroden diese beiden 
lonenarten vorhanden sind, nur in verschiedener Konzentration, 
so haben wir sozusagen eine zweifache Konzentrationskette vor 
uns, und es muss die Formel gelten 



RTl, P , P' 

71 = — „- m - — m , 

F \ p p' 



wo P und P' sich auf die Ferricyan-, p und p' sich auf die 
Ferrocyanionen beziehen. Nachstehende Versuche mit Gemischen 
von Ferri- und Ferrocyankalium zeigen mit Rücksicht darauf, 
dass die Dissociationsgrade nur aus der Leitfähigkeit berechnet 
werden konnten, befriedigende Übereinstimmung. 

Beobachtung Berechnung 

0,113 Volt 0,103 Volt 

0,061 » 0,058 » 

0,033 » 0,031 » 

0,028 » 0,024 » 

Dass sich die elektromotorische Kraft solcher Ketten additiv 
aus den beiden Potentialsprüngen (in der Hauptsache) zusammen- 
setzt, ist schon von Bancroft^) nachgewiesen worden. 

Leiden auch die damals ausgeführten Bestimmungen an 
dem vorher erwähnten Mangel, so setze ich doch die Werte 
der Einzelpotentialsprünge, unter denen sich auch die für die 
Elemente Chlor, Brom, Jod befinden, hierher, weil sie auch 
so von nicht geringem Interesse und ein Mass für die »Stärke« 
der oxydierenden bez. reduzierenden Kraft dieser Stoffe sind. 
Platinierte Elektroden umgeben von den betreffenden Flüssig- 
keiten ergaben die nachstehenden Werte: 



SnClg + KOH 



Na,S 
Hydroxylamin, KOH 
Chromoacetat 
PyrogaUol, KOH 
Hydrochinon . . 
Wasserstoff, HCl 
KFe, Oxalür . . 
Chromoacetat . . 
K4Fe(CN)e-K0H 



0,301 
0,091 
0,056 
0,029 
0,078 
0,231 
0,249 
0,285 
0,364 
0,474 



Ja • KOH 0,490 

SnCla HCl . . . . 0,496 

Arsenigsaures Kalium . 0,506 

NaHaPOg 0,516 

CuCla 0,560 

Na^SgOg 0,576 

Na SOg 0,583 

NagHPOg 0,593 



K4Fe(CN)e . 
FeSO^ neutr. 



0,595 
0,633 



^) Zeitschr. physik. Chem. 14, 193. 1894. 
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Hydroxylamin . . . 0,636 rHNOg ...... 1,257 

NaHSOg 0,663 HCIO^ 1,267 

HaSOg 0,718 Br^ • KOH .... 1,315 

FeSO^+HgSO^. . 0,794 HaCraO, 1,397 

KFea, Oxalat . . . 0,846 HClOg ...... 1,416 

Jp • KJ ..... . 0,888 Bra • KBr 1,425 

-K8Fe(CN)e .... 0,982 KJO3 1,489 

, KgCraO, 1,062 MnO^ • KCl .... 1,628 

" KNOg 1,137 CI2 • KCl 1,666 

CI2 • KOH 1,186 ^ KMnO^ ...... 1,763 

. FeClg 1,238 

Bei den vier ersten Stoffen ist der Elektrolyt positiv ge- 
laden, bei den andern negativ; darnach ist unter Berück- 
sichtigung, ob positive oder negative Ionen entstehen, das + 
oder — Zeichen für den Potentialsprung zu wählen. (S. 195.) 
Die meisten Lösungen enthielten annähernd ^/g Mol. im Liter. 
Man kann für elektrische Vorgänge die sogenannten Oxy- 
dations- und Reduktionserscheinungen scharf definieren. Man 
kann sagen, ein Stoff wird oxydiert, wenn er positive, (bezw. 
positivere) Ionen bildet oder negative fortnimmt, und er wird 
reduziert, wenn er negative bildet oder positive fortnimmt. 

Nach dieser Definition muss in jedem galvanischen Elemente 
an der einen Elektrode eine Oxydation, an der anderen eine 
Reduktion stattfinden. Im Daniell- Element tritt an der Zink- 
elektrode die Oxydation, an der Kupferelektrode die Reduktion 
ein. Das Ausfällen eines Metalles durch ein anderes, der Vor- 
gang der Substitution, ist in obigem Sinne als ein Oxydations- 
und Reduktions Vorgang aufzufassen. Sämtliche Metalle können 
sich nur als Reduktionsmittel bethätigen, da sie nur positive 
Ionen liefern können und demgemäss die Bildung negativer 
oder das Verschwinden anderer positiver nach sich ziehen; sie 
selbst werden dabei oxydiert. 

Sämtliche Elemente, die nur negative Ionen bilden, stellen 
dagegen nur Oxydationsmittel vor. Lösungen können sowohl 
Oxydations- wie Reduktionsmittel sein, denn sie enthalten posi- 
tive und negative Ionen und können demnach positive und 
negative Elektrizität abgeben. Tauche ich Zink in eine Lösung 
von Bromkadmium, so fällt Kadmium aus, und die Lösung 
wirkt als Oxydationsmittel; leite ich Chlor ein, so scheidet sich 
Brom aus, und die Lösung wirkt als Reduktionsmittel. 

14* 
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In der gleichen Weise kann man die in obiger Tabelle 
gegebenen Stoffe prüfen, ob man sie, wenn sie in Reaktion 
treten, als Oxydations- oder Reduktionsmittel anzusehen hat. 
Auch kann es nach dem eben Cresagten nicht wunderbar er- 
scheinen, dass ein gelöster Stoff sowohl als Oxydations- wie 
als Reduktionsmittel je nach den Umstanden wirkt. Letzteres 
kann auch eintreten,, wenn nur das eine Ion in Reaktion tritt; 
das zweiwertige Eisenion kann in dreiwertiges und in metalli- 
sches Eisen übergehen; es kann also sowohl reduzierend wie 
oxydierend wirken. 

Bei dem Gebrauch von umkehrbaren Ketten wird an jeder 
Elektrode je nach der Anordnung der Oxydations- oder der 
Reduktionsvorgang sich abspielen können. 

Bei dieser (jelegenheit sei ein Wort über eine zur Ent- 
stehung eines elektrischen Stromes notwendige Vorbedingung 
gesagt. ^) Wir haben gesehen, dass sich in jedem galvanischen 
Element ein Oxydations- und ein Reduktionsvorgang abspielt, 
d. h. dass an der einen Elektrode Ionen entstehen, an der 
anderen verschwinden. Diese beiden Vorgänge müssen " 
stets räumlich getrennt eintreten. Spielen sie sich an 
gleicher Stelle ab, so bekommt man keinen Strom. Stecke ich 
Zink in eine Kupferlösung, so geht am Zink der Oxydations- 
und auch der Reduktion s Vorgang gleichzeitig vor sich, die 
Elektrizitäten haben Gelegenheit, sich dort unmittelbar auszu- 
gleichen, und damit wird eben die Möglichkeit genommen, den 
Ausgleich an anderen Stellen eintreten zu lassen, d. h. einen 
elektrischen Strom zu bekommen. Deswegen ist — ganz allgemein 
— eine chemische Reaktion zweier Körper aufeinander nur 
dann elektrisch verwertbar, wenn einmal bei dieser Zersetzung 
Elektrizitätsmengen entstehen oder verschwinden, d. h. Ionen 
ihre Ladung ändern, und sodann die beiden Stoffe räumlich 
getrennt die Umwandlungen erleiden können. 

Habe ich etwa Zink in einer Zinksulfatlösung und stecke 
in die Lösung einen Platindraht, so bekomme ich, wenn ich ihn 
mit dem Zink metallisch verbinde, keinen andauernden Strom. 
Will ich nun das Zink in Auflösung, d. h. in den lonenzustand 
übergehen lassen und dadurch einen Strom erhalten, so kann 



540. 1892 



^) Ostwald, Chemische Femewirkung, Zeitschr. physik. Chem. 9, 

i QQO 
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ich das durch Hinzuthun einer Lösung, deren positiver Be- 
standteil eine geringere Tendenz zur lonenbildung als Zink hat 
zum Platin erreichen, z. B. von Kupferlösung oder einer Säure. 
Das Hinzuthun der Lösung zum Zink direkt würde natürlich 
keinen Strom liefern. 

Bei der Herstellung galvanischer Elemente hat man sich 
vielfach zusammengesetzter Oxydationsmittel zur Erzielung 
grösserer Wirkungen bedient, ohne sich über die Theorie der 
Erscheinungen im klaren zu sein. So ist das Chromsäure- 
element viel in Gebrauch; Zink — Chromsäure bezw. Natrium- 
bichromat mit Schwefelsäure — Kohle. Der wesentliche Vor- 
gang im Element besteht darin, dass an der negativen Zinkelektrode 
positive Zinkionen entstehen und an der positiven Kohleelek- 
trode sich hochwertige positive Chromionen in minderwertige 
verwandeln, wobei positive Elektrizität demnach an die Elek- 
trode abgegeben wird. 

Da das Zink eine ziemlich hohe Tendenz hat, Zinkionen 
zu bilden und die hochwertigen Chromionen sehr bestrebt 
sind, in minderwertige überzugehen, so ist die elektromotorische 
Kraft des Elementes, die gleich der Summe der beiden Potential- 
sprünge in diesem Falle ist, bedeutend. Weiter ist klar, dass 
die Kraft allmählich abnehmen muss. Mit der Zeit bilden sich 
immer mehr Zinkionen, die Konzentration der höherwertigen 
Chromionen nimmt ab, die der minderwertigen zu, und alle 
drei Umstände vermindern die elektromotorische Kraft. 

Die energische Oxydation des Zinks, wie man wohl sagt, 
und die hohe elektromotorische Kraft des Elementes wird also 
erreicht durch Zusatz des Oxydationsmittels nicht zum Zink, 
sondern zur Kohle. 

Auf ähnliche Weise können wir natürlich auch edle Metalle 
»auflösen«, d. h. in den lonenzustand überführen. Eine Kette 
Platin — Chlornatriumlösung — Gold giebt mir keinen Strom, er 
entsteht jedoch durch Zusatz von Chlorwasser zum Platin, wo- 
bei sich das Gold auflöst. Die hohe Tendenz des Chlors, Ionen 
zu bilden, zwingt das widerstrebende Gold, dasselbe zu thun. 
Ein Zusatz des Chlors zum Golde würde mir keinen Strom 
liefern (Platin wird nicht verändert) und das Gold nur sehr 
langsam oxydieren. 
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Elektromotorisclie Kraft und chemisclies 
Gleichgewicht. 

Die maximale Arbeit, die wir gewinnen können, wenn wir 
ein System von Gasen oder verdünnten Lösungen von der 
molekularen Konzentration Eins in ein anderes von der mole- 
kularen Konzentration Eins umwandeln,^) ist 

c^**» • c^^ .... 
wo n'i, n'j, n^y n^ die Anzahl der reagierenden Molekeln 
und c\y c'2, Ci, C2 ilire Konzentration beim Gleichgewicht 
bedeuten. 

Da A von der sonstigen Natur des Reaktionsgemisches un- 
abhängig ist, so muss 

konstant sein, und wir finden hier das schon auf Seite 72 er- 
wähnte empirische Massenwirkungsgesetz als thermodynamische 
Folgerung wieder. Es ist demnach einfach 

Ä = ET\nK, 
wo K die Gleichgewichtskonstante vorstellt. 

Sind die reagierenden Stoffe nicht in der Konzentration 
Eins, sondern in den beliebigen Konzentrationen C\, C'^ . . ., 
Cj, Cg . . . vorhanden, dann gilt die allgemeinere Formel 



A= RTluK—ET]n 






Können wir diese Umwandlung auf elektrischem Wege vor 
sich gehen lassen, so ist die maximale Arbeit n^FTt und wir 
erhalten infolgedessen, da die maximale Arbeit unabhängig vom 
Wege stets denselben Wert haben muss. 



7t = ~—^llnK — \n 



die Gleichung, die van' t Hoff im Jahre 1886 thermodynamisch 
abgeleitet hat. 

Aus der Betrachtung der Formel ergiebt sich einmal der 
Einfluss, den die Konzentrationen C^ , C\ etc. der bei Strom- 



^) Näheres über die Ableitung: Nernst, Theoret. Chem. II. Aufl. 
592. 1898. 
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durchgang entstehenden und verschwindenden Stoffe d. h. 
der Ionen auf die E. K. des Vorgangs haben, und wir sehen 
unmittelbar, dass wir mit dieser Formel in dieser Hinsicht zu 
denselben Ergebnissen gelangen, die wir bereits auf anderem 
Wege erhalten haben. 

Sodann ergiebt sich* aber ein neuer Weg zur Berechnung 
von jr. Bisher haben wir dieE.K des in einer Kette sich abspielen- 
den chemischen Vorganges nur aus den chemischen Wärme- 
tönungen und den experimentell bestimmten Temperatur- 
koeffizienten —=. oder mit Hilfe der Lösungsdrucke berechnen 
dT 

können, die aber ihrerseits wieder erst durch elektrische Mes- 
sungen festgestellt werden mussten. Hier lernen wir diese 
Grösse aus rein chemischen Daten berechnen, und zwar bedürfen 
wir bei bekannten Konzentrationen nur noch der Kenntnis der 
Gleichgewichtskonstanten für die sich abspielende Reaktion. 

Auf Veranlassung von B r e d i g ist die Gleichung von 
Knüpf er ^) neuerdings geprüft worden. Wir wollen darauf ein 
wenig näher eingehn. 

Die umkehrbare doppelte chemische Umsetzung 

TlClfest + KSCNgelÖ8t <:^ TlSCNfest + KClgelöst 

wurde untersucht. Da die Menge des festen Bodenkörpers keine 
Rolle spielt und ihre Konzentration als konstant betrachtet 
wird, so brauchen wir uns nur um die in Lösung befindlichen 
Stoffe zu bekümmern. In dieser haben wir, angenommen, dass 
die Lösung verdünnt ist und völlige Dissociation vorliegt, K*, 
SCN', Tl', er. Geht die Reaktion z. B. nach links vor sich, so 
verschwinden gleichviel Tl* und SCN' und es entstehen, eben- 
falls in gleicher Menge, Tl* und SCN'. Die K* haben keinen Teil 
an der Reaktion; demnach ist die Gleichgewichtsbedingung 
CTi-Ccr ^Ccv_^^^^^^^ 

Die Konstante wurde durch Schütteln von Chlorkalium- 
lösung mit festem Rhodanthallium und von Rhodankaliumlösung 
mit festem Chlorthallium ermittelt, es ergab sich im Mittel 0,85 
bei 39,9^ 1,24 bei 20 ^* 1,74 bei 0,8 <> als Gleich gewichtskon- 



*) Zeitschr. physik. Chem. 26, 255. 1898; auch Zeitschr. f. Elektroch. 
4, 544. 1898. 
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fltante obiger Reaktion. Ihre E. K. bei beliebigen Konzentrationen 
der er und SGN' können wir experimentell bestimmen an Ketten 
nach folgendem Schema 

Thalliumamalgam — Tl Gl fegt KCl Lösung 
— K SC N Lögung TlSCNfeBt — ThalUumamalgam. 
Kennen wir nun die Konzentration der Cl'- und SCN'- 
lonen in den beiden Lösungen, und nennen wir ihr Verhältnis a, 
so lautet die van't Hoff'sche Formel für diesen Fall 

71= ET {In K — In a) = RTln —f 

a 

und wir können, da auch K bekannt ist, n unmittelbar berechnen 

und mit dem gemessenen n vergleichen. Es ergab sich gute 

Übereinstimmung : 



Temp. 



n ber. | n get. 



Millivolt 



39,90 I ^ 0,6 I + 1,0 

20,00 I _|_ 9^8 +10,5 

0,80 i +17,1 , +17,5 

Noch eine weitere interessante Beziehung liefert uns die 
Formel. Machen wir a = Ky d. h. verwenden wir die Kon- 
zentrationen des Gleichgewichts in der Kette, dann wird tt = 0, 
weil beim chemischen Gleichgewicht auch elektrisches vorhanden 
sein muss, und wir können diesen Umstand benutzen, um durch 
elektrische Messung das Eintreten eines Gleichgewichtszustandes 
nachzuweisen. 

Cohen*) hat sich zuerst dieses Hilfsmittels zur Bestimmung 
von Umwandlungspunkten bedient. Zinksulfat krystallisiert bei 
Zimmertemperatur mit THjO, bei massiger Wärme mit eH^O. 
Stellen wir uns folgende Konzentrationskette (Umwandlungs- 
element) her: 

Zink — gesätt. Lösg. mit Zn SO4 • 7 aq — 
als Bodenkörper 
— gesättigte Lösung mit ZnSO^ • 6 aq — Zink, 
als Bodenkörper 
so bekommen wir beim Schluss des Elementes einen Strom, 
weil die Löslichkeiten der beiden Hydrate verschieden sind. Be- 
dingung für die Herstellbar keit eines solchen Elementes ist, 
dass unterhalb der Umwandlungstemperatur das metastabile 



*) Zeitschr. physik. Chem. 14, 53 u. 535. 1894. 
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wasserärmere Hydrat einige Zeit bestehn kann (durch einen 
Kunstgriff kann man sich übrigenis auch von dieser Bedingung 
losmachen). Nähert man die Temperatur dann langsam (um 
immer gesättigte Lösung zu haben) dem Umwandlungspunkt, 
so wird die E. K. immer geringer, bis sie schliesslich bei dem 
Umwandlungspunkt selbst Null wird, da sich hier die Löslich- 
keitskurven der beiden Salze schneiden. 

In diesem speziellen Falle können wir, wie ich bemerken 
will, die Verhältnisse auch nach dem früher über die Konzen- 
trationsketten Gesagten voraussehen. 

Nachdem wir soeben gelernt haben, dass ganz allgemein 
bei der Umwandlungstemperatur zweier Systeme die Potential- 
differenz Null herrscht, können wir auch sofort schliessen, dass 
in dem analogen Fall des Schmelzens zwischen festem und 
geschmolzenem Metall keine Potentialdifferenz bestehen und 
eine Kette, die aus einem Elektrolyt, einer geschmolzenen und 
einer festen Elektrode aus dem gleichen Material zusammen- 
gesetzt ist, uns niemals einen Strom liefern kann; die Schmelz- 
wärme kann also ebensowenig wie die Lösungswärme (siehe 
auch Seite 178) jemals als Quelle für elektrische Energie dienen. 
Experimentelle Messungen haben diesen Schluss bestätigt, i) 

Bildungsgeschwindigkeit der Ionen. 

Wir haben bisher auf die Geschwindigkeit, mit der sich der 
Übergang in den oder aus dem lonenzustand vollzieht, keine 
Rücksicht genommen, sondern die stillschweigende Annahme 
gemacht, dass sie für unsere Zwecke unendlich gross ist. Bei der 
Bethätigung der Daniell-Kette z. B. ist die E. K. nur abhängig 
von der Konzentration d^r Lösungen, konstante Temperatur vor- 
ausgesetzt. Dem Zink, das die Ionen liefert, weisen wir konstante 
Eigenschaften zu, die auch von der Stromstärke unabhängig 
sind. Man kann nun die Frage aufwerfen, giebt es nicht Fälle, 
in denen die lonenbildungsgeschwindigkeit nicht mehr so gross 
ist und untßr Umständen ganz verschiedene Werte hat? Wa§ 
würde bei der Daniell-Kette eintreten, wenn plötzlich die Bildungs- 
geschwindigkeit der Zinkionen gleich Null würde? Nun, das 
würde nichts anderes heissen, als dass das Zink sich wie 
ein edles Metall verhielte, das Element selbstthätig keinen Strom 



^) Lash Miller, Zeitschr. physik. Chem. 10, 459. 1892. 
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mehr lieferte und, wenn man mit Hilfe einer andern E. K, 
Strom in derselben Richtung- durch schickte, sich Sauerstoff am 
Zink entwickeln müsste. 

Im allgemeinen sind an einer Elektrode beim Durchleiten 
eines Stromes immer mehrere Vorgänge möglich, und es tritt 
derjenige ein, der die grösste E. K. liefert, doch ist hierbei 
wiederum unendlich grosse lonenbildungsgeschwindigkeit für 
die Vorgänge vorausgesetzt, und die Giltigkeit des Satzes er- 
lischt, falls jener Vorgang nicht mehr schnell genug erfolgen 
kann. 

Wir haben nun thatsächlich in den Untersuchungen von 
Ihle^) über die kataly tische Wirkung der salpetrigen Säure 
und das Potential der Salpetersäure einen für die soeben er- 
örterten Vorgänge typischen Fall. Stellt man sich ein Element 
her: Zink — Zinksulfatlösung — Salpetersäure — Platin, so erhält 
man, falls die Salpetersäure frei von salpetriger Säure ist, eine 
E. K. von ca. 0,7 Volt, und es entwickelt sich am Platin Wasser- 
stoff. Setzt man aber zum Platin geringe Mengen salpetriger 
Säure, so hört die Wasserstoffentwicklung auf und gleichzeitig 
steigt die E. K. um ca. 1 Volt. Die Erklärung ist folgende: 
Die Salpetersäure ist ein Oxydationsmittel, d. h. sie hat die 
Fähigkeit, OH' Ionen zu liefern, indem sie dabei in niedere 
Stickstoffoxyde zerfällt, doch ist diese OH'-Bildungsgeschwindig- 
keit unter gewöhnlichen Verhältnissen praktisch gleich Null, und 
sie stellt demnach kein Oxydationsmittel vor, sondern verhält 
sich bei der Elektrolyse wie irgend eine andere Säure und ent- 
wickelt an der Kathode Wasserstoff. Durch den Zusatz von 
salpetriger Säure wird nun die Bildungsgeschwindigkeit der 
OH'-Ionen beträchtlich erhöht, und dieser Vorgang tritt, da er 
mit erheblicher E. K. freiwillig verläuft, an Stelle der Wasser- 
stoff ausscheidung und die E. K. der Kette steigt. 

In ähnlicher Weise lassen sich die Versuche von Hittorf 
über das Chrom ^) deuten. Je nach den Bedingungen (Lösungs- 
mittel, Temperatur etc.) wird das Chrom anodisch zwei-, drei- 
oder sechswertig gelöst. In verdünnter Schwefelsäure z. B. 
löst sich das Chrom bei massiger Wärme zweiwertig auf. 
Unterwirft man aber die Lösungen von schwefelsauren Alkalien 



^) Zeitschr. physik. Chem. 19, 577. 1896. 
2) Zeitschr. physik. Chem. 25, 729. 1898. 
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mit Chrom als Anode bei 100*^ der Elektrolyse, so entsteht 
Chromsäure. Im ersten Falle verläuft der Vorgang freiwillig, 
und man kann dabei Arbeit gewinnen, das Chrom spielt völlig 
die Rolle eines unedlen Metalles und ähnelt dem Zink, im 
zweiten muss zur Auflösung Arbeit geleistet werden, und das 
Chrom verhält sich wie ein edles Metall. Wir können sagen, 
dass einmal die Bildungsgesehwindigkeit der zweiwertigen Ionen 
sehr gross ist, das andere Mal so klein, dass der zweite Vor- 
gang, die Bildung der seehswertigen Ionen eintritt. Näheres 
über die Bedingungen, an die diese Änderung der Reaktions- 
geschwindigkeit geknüpft ist, wissen wir noch nicht. 

In das gleiche Gebiet fallen die Beobachtungen von Förster') 
über die Reduktion von Kaliumchlorat an der Kathode. Er fand, 
dass bei höherer Stromdichte dieses Salz in neutraler oder 
alkalischer Lösung kaum reduziert wurde, wenn die Kathode 
aus Platin, Blei, Zink oder Nickel bestand, sehr stark, wenn 
die Elektrode aus weichem Eisen und massig, wenn sie aus 
Kobaltblech bestand. Sehr merkwürdig ist auch der Befund 
von Müller 2), dass die Reduktion von Kaliumchlorat an der 
Kathode durch Zusatz von etwas Kaliumchromat in neutraler 
Lösung stark verlangsamt wird, was sich allerdings für die 
Technik als ohne Bedeutung erwiesen hat, da die Wirkung des 
Chromats nicht andauert. 

Wir sehen aus diesen Beispielen > die sich leicht vermehren 
Hessen, dass scheinbar geringfügige katalytische Einflüsse den 
Charakter eines Stoffes zu ändern imstande sind; aus einem 
unedlen Metall entstand ein edles, also eine richtige Trans- 
mutation, wenn auch im anderen Sinne als die Alchemisten 
es meinten. Es ist wahrscheinlich, dass wir auf diesem noch 
wenig betretenen Felde in Zukunft recht merkwürdige Ent- 
deckungen machen werden. 

Entstehnng positiver und negativer Ionen. 

Trotzdem wir nur von Stoffen gesprochen haben, die nur 
positive Ionen zu liefern imstande sind, wie die Metalle, oder von 
solchen, die stets negative geben, wie Chlor, Brom, Jod, Sauer- 
stoff, ist die Frage nicht unberechtigt, ob nicht ein Stoff unter 



1) Zeitschr. f. Elektroch. 4, 386. 1897. 
^) Zeitschr. f. Elektroch. 5, 469. 1899. 
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gewissen Umständen in positive, unter anderen in negative Ionen 
übergehen kann. Ja, es scheinen sogar manche Anzeichen 
dafür zu sprechen, dass thatsächlich solche Fälle vorkommen. 
Elektrolysieren wir eine Lösung von seleniger Säure oder Selen- 
säure, so erhalten wir an der Kathode eine Fällung von 
metallischem Selen, was das Vorhandensein positiv geladener 
Selen-Ionen wahrscheinlich macht. Betrachten wir dagegen 
eine Lösung von Selenwasserstoff bez. Selennatrium, so werden 
wir zu der Annahme negativ geladener Selen-Ionen geführt. 
Bei Schwefel und Tellur liegen die Verhältnisse ähnlich, und 
dass z. B. die Halogene unter allen Umständen nur negative 
Ionen liefern, darf auch nicht als völlig sicher betrachtet 
werden. Es muss zur Zeit der Hinweis auf diese inter- 
essanten Beziehungen genügen. 



VIIL 
Elektrolyse und Polarisation. 

Wir kommen nun zu den Erscheinungen, die eintreten, 
wenn ein elektrischer Strom durch einen Elektrolyten geleitet 
wird, der sich zwischen zwei unangreifbaren Elektroden, wie 
Platin, Gold, Kohle u. s. w. befindet. Schon lange ist es be- 
kannt, dass der angewandte Strom eine Zersetzung des Elektro- 
lyten an den Elektroden bewirkt, und dass seine elektromotorische 
Kraft eine Schwächung erleidet. Offenbar stehen diese beiden 
Erscheinungen im Zusammenhang; zur Zersetzung eines Elek- 
trolyten z. B. von Salzsäure in Wasserstoff und Chlor ist eine 
je nach den Umständen mehr oder weniger grosse Arbeits- 
leistung erforderlich, und diese leistet der elektrische Strom. 
Wenn eine solche Schwächung der angewandten elektro- 
motorischen Kraft eintrat, so sprach man von dem Eintritt 
einer Polarisation. Über den näheren Vorgang ist man lange 
im Unklaren geblieben, und erst die letzten Jahre haben hier 
Aufklärung gebracht. 

Lässt man eine Zeit lang einen Strom durch obige Anordnung 
gehen, unterbricht ihn dann und verbindet die beiden Platin- 
elektroden mit einander unter Einschaltung eines Galvanometers, 
so bemerkt man, dass ein dem angewandten entgegengerichteter 
Strom angezeigt wird, der schnell schwächer und schwächer 
wird. Es ist dies der »Polarisationsstrom«, und seine elektro- 
motorische Kraft heisst »die elektromotorische Kraft der Polari- 
sation«. Aus den nachfolgenden Erörterungen wird hervor- 
gehen, dass diese Kraft von der Tendenz der ausgeschiedenen 
neutralen Bestandteile, wieder in den lonenzustand zurück- 
zukehren, herrührt. 

Für solch einen Stromkreis, in dem eine bestimmte elektro- 
motorische Kraft Jt^ und eine »Polarisationszelle« vorhanden 
sind, hat das Ohm'sche Gesetz die Gestalt 

wo 7c^ die elektromotorische Gegenkraft der Polarisation, TFden 
Gesamtwiderstand des Kreises und J die Stromstärke bedeuten. 
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Methoden zur Bestimmnng der Polarisation. Da, wie 

schon erwähnt wurde, die elektromotorische Kraft der 
Polarisation keine konstant bleibende Grösse darstellt, sondern 
nach Wegnahme der »primären« elektromotorischen Kraft ihren 
Wert schnell ändert, so bestimmt man jene zweckmässig, 
während diese in Thätigkeit ist. Nachstehende Figur veranschau- 
licht ein Verfahren, dessen man sich zur Messung bedienen kann. 
1, 2, a, 1 ist der eine Stromkreis, 2, r, fc, a, 2 der andere. 
1 ist eine Elektrizitätsquelle, 2 die Polarisationszelle, e ein 
Kompensationselektrometer, b eine elektromotorische Kraft, die 
man kennt und beliebig ändern kann, a ein Stimmgabelunter- 
brecher, der schnell schwingt. Die Anordnung ist so getroffen. 




Fig. 32. 

dass durch a abwechselnd der erste Stromkreis geschlossen 
und gleichzeitig der zweite unterbrochen und sodann der zweite 
geschlossen und gleichzeitig der erste unterbrochen wird u. s. w. 
Dadurch erreicht man, dass praktisch beide in Thätigkeit sind, 
ohne jedoch einander zu stören, und dass man die elektro- 
motorische Kraft der Polarisation demnach unter Umständen 
misst, die so beschaffen sind, als ob der erste Stromkreis 
dauernd geschlossen wäre. Man hat nun b so lange zu ändern, 
bis das Elektrometer keinen Ausschlag mehr zeigt; dann ist b 
der gesuchte Wert. 

Wie die elektromotorische Kraft der galvanischen Elemente 
sich aus zwei oder mehreren Potentialsprüngen zusammensetzt, 
so besteht auch die elektromotorische Kraft ^) der Polarisation 
aus zwei einzelnen Potentialdifferenzen. Diese haben ihren Sitz 
an den beiden Elektroden. Um sie einzeln zu messen, bedient 
man sich der Fuchs'schen Methode, etwa in folgender Anord- 



*) Der durch den Widerstand des Elektrolyten hervorgerufene 
Potentialabfall muss vermieden oder in Rechnung gezogen werden. 
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nung (Fig. 33) : Ein Doppel-U-Rohr ist mit dem Elektrolyten e 
gefüllt, dessen Polarisation untersucht werden soll, a und h sind 
zwei indifferente Elektroden, die mit einer Elektrizitätsquelle Q, 
die den polarisierenden Strom liefert, in Verbindung stehen, 
Soll nun der an der Elektrode h vorhandene Potentialsprung 
gemessen werden, so hängt man in c den mit Chlorkalium- 
lösung gefüllten Glasansatz der Normalelektrode (Seite 194) A^ 
in den Elektrolyten e hinein und verbindet h mit dem aus dem 
Quecksilber der Normalelektrode herausführenden Platindraht, 
unter Einschaltung von 3f. Dadurch hat man ein Element, 
bestehend aus zwei Elektroden und zwei Elektrolyten, gebildet; 
eine in M. vorhandene Messvorrichtung lehrt mich die elektro- 



Q 
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Fig. 33. 

motorische Kraft dieses Elementes kennen, woraus ich dann 
bei Kenntnis des Potentialsprunges der Normalelektrode unter 
eventueller Berücksichtigung der an der Berührungsstelle der 
beiden Flüssigkeiten vorhandenen Potentialdifferenz den zwischen 
h und e vorhandenen Potentialsprung messen kann. Analog habe 
ich zu verfahren, wenn ich den zwischen a und e wissen will. 
Wendet man einen polarisierenden Strom an, dessen 
elektromotorische Kraft man von Null anfangend allmählich 
steigen lässt, so beobachtet man, dass die Kraft des Polarisations- 
stromes zuerst sehr nahe der ersten gleich ist. Erst wenn 
diese höher und höher wird, bleibt jene mehr und mehr zurück, 
doch findet ein geringes Wachstum immer noch statt. Ein 
»Polarisationsmaximum «f , nach dem vielfach gesucht ist, giebt 
es thatsächlich nicht. 

Zersetznngswerte* Es giebt jedoch einen anderen für 
die verschiedenen Elektrolyte charakteristischen Punkt: erst 
bei Anwendung einer bestimmten elektromotorischen Kraft er- 
folgt ein dauernder Strom und eine dauernde Zersetzung des 
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Elektrolyten. Schalte ich eine elektromotorische Kraft ein, die 
geringer als obige ist, so erfolgt wohl ein Stromstoss, den man 
in einem eingeschalteten Galvanometer sehen kann, aber, das 
Galvanometer kehrt nahezu (die eintretenden Störungen sekun- 
därer Natur werden wir bald kennen lernen) in die Ruhelage 
zurück ; dies geschieht nicht mehr, wenn die angewandte elektro- 
motorische Kraft besagten Wert erreicht hat. 

Diese charakteristischen Werte hat nun Le Blanc für 
eine grosse Anzahl von Elektrolyten meistens in ^/i n. Lösung 
bestimmt und mit dem Namen Zersetzungswerte bezeichnet. 
Für die metallausscheidenden Lösungen Hessen sie sich mit 
grosser Schärfe feststellen, während sie für die anderen 
Salze sowie für die Säuren und Basen weniger gut zu finden 
waren. Wie wir sehen werden, ist dies in den Verhältnissen 
begründet. Als Zersetzungswerte für metallausscheidende 
Lösungen wurden gefunden:^) 

Zn SO4 = 2,35 Volt Cd (NOg), = 1,98 Volt 

ZnBr, =1,80 * Cd SO4 =2,03 » 

NiSO^ =2,09 » CdCla =1,88 » 

Ni Clj = 1,85 » 

Pb(N08)2 = 1,52 * Co SO4 = 1,92 » 

AgNOg =0,70 » CoClj =1,78 ^ 

Die Zersetzungswerte der Sulfate und Nitrate desselben 
Metalls sind, wie der Versuch mit Kadmium und andere Ver- 
suche mit Alkalien zeigen, nahe gleich. Man sieht, dass für 
die verschiedenen Metalle die Zersetzungswerte verschieden sind. 
Für die Basen und Säuren kann das Ergebnis dahin zu- 
sammengefasst werden, dass ein »maximaler« Zersetzungswert 
besteht, den die meisten zeigten, und der von keinem Stoff 
überschritten wurde. Er liegt bei ca. 1,67 Volt. Nur von den 
Säuren gab es mehrere, die einen niederen und unter einander 
verschiedenen Zersetzungswert zeigten. 

Säuren. 

Schwefelsäure =1,67 Volt 

Salpetersäure =1,69 » 

Phosphor säure =1,70 » 

Monochloressigsäure =1,72 » 

^) Zeitschr. physik. Chem. 8, 299. 1891. 
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Dichloressigsäure .......= 1,66 Volt 

Malonsäure =1,69 » 

Überchlorsäure =1,65 » 

Rechtsweinsäure . =1,62 » 

Brenztraubensäure =1,57 » 

Trichloressigsäure =1,51 » 

Salzsäure = 1,31 » 

Stickstoff Wasserstoff säure . . . . =1,29 » 

Oxalsäure =0,95 » 

Bromwasserstoff säure =0,94 » 

Jodwasserstoff säure ==0,52 » 

Basen. 

Natronlauge =1,69 Volt 

Kalilauge = 1,67 » 

Ammoniak = 1,74 » 

^4"^« Methylamin = 1,75 » 

Va-n. Diäthylamin . . . . . . . =1,68 * 

*/g-n. Tetramethylammoniumhydrat =1,74 » 

Die Salze der Alkalien und Erdalkalien endlich, die von 
stark dissociierten Säuren mit dem maximalen Zersetzungs- 
wert stammen, wie die Sulfate und Nitrate, zeigten annähernd 
den gleichen Zersetzungswert, rund 2,20 Volt. Die Chloride, 
Bromide, Jodide haben niedrigere Zersetzungswerte, die aber un- 
abhängig von der Natur des Alkalimetalles sind. Es zeigen sich 
hier additive Verhältnisse, die in der gegenseitigen Unabhängig- 
keit der an den Elektroden vorhandenen Potentialsprünge ihren 
Grund haben ; die Differenzen zwischen den Werten für die ein- 
zelnen Halogen Verbindungen der Alkalien, des Wasserstoffes und 
der Metalle sind nahezu gleich, z. B. ist die Differenz zwischen 
Chlor- und Bromwasserstoffsäure gleich der zwischen Chlor- 
und Bromnatrium. 

Das Salz einer schwach dissociierten Säure, z. B. essig- 
saures Natrium, oder das Salz einer schwach dissociierten Basis, 
z. B. schwefelsaures Ammonium, zeigt stets einen geringeren Wert 
als das Salz einer stark dissociierten Säure und Basis, voraus- 
gesetzt, dass es sich nur um Säuren und Basen mit maximalem 
Zersetzungswert handelt. Die halogenwasserstoffsauren Salze 
des Ammoniums zeigen auch niedrigere Zersetzungswerte, als die 

Le Blancy Elektrochemie. 15 
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entsprechenden Salze der Alkalien; und zwar sind die Diffe- 
renzen zwischen den entsprechenden Salzen gleich. 

Was den Einfluss der Verdiinnung bei den Säuren und 
Basen anlangt, so ergab sich, dass bei allen, bei denen an den 
Elektroden Wasserstoff und Sauerstoff entwickelt wird, der 
Zersetzungswert von der Verdünnung unabhängig ist. Es sind 
dies alle ausser den Säuren mit niedrigerem als dem maximalen 
Zersetzungswert. Bei letzteren Säuren steigt er mit steigender 
Verdünnung, um schliesslich den »maximalen« Wert zu erreichen. 
Bei Salzsäure liess sich dies gut beobachten: 

Zersetzungswert. 
*/i n. Chlorwasserstoff säure 1,26 V. 
Va » * 1,34 » 

Vie * '^ 1.62 » 

Bemerkenswert ist ferner, dass, wenn der maximale Zer- 
setzungsw.ert erreicht ist, dann die Chlorwasserstoffsäurelösung 
nicht mehr in Wasserstoff und Chlor, sondern in Wasserstoff 
und Sauerstoff zersetzt wird. 

Vorstehende Versuche waren mit Platindrahtelektroden an- 
gestellt. Bei Anwendung anderer indifferenter Stoffe, wie Gold 
oder Kohle, ändern sich die einzelnen Zersetzungswerte, wenn 
auch die gegenseitigen Beziehungen die gleichen bleiben. 

Um weiteren Einblick in die Vorgänge bei der Polarisation 
zu erhalten, untersuchte Le Blanc^) zunächst bei den metall- 
ausscheidenden Lösungen den einzelnen Potentialsprung, den 
die Kathode, d. h. die Elektrode, an der das Metall ausgeschieden 
wird, bei Einschaltung einer von Null an steigenden elektromotori- 
schen Kraft zeigt. Hierbei ergab sich das ausserordentlich einfache 
Resultat, dass der Potentialsprung der Kathode beim Zersetzungs- 
punkt der Lösung gleich der Potentialdifferenz ist, die das 
ausgeschiedene Metall freiwillig gegenüber der Lösung zeigt. 
^/i n. Kadmiumsulfatlösung z. B. wird bei 2,03 Volt zersetzt, 
und bei diesem Werte zeigte die Elektrode, auf der sich das 
Metall ausgeschieden hatte, +0,16 Volt gegen den Elektrolyt; 
metallisches Kadmium in die Lösung gesteckt giebt + 0,16 Volt. 
In manchen Lösungen, z. B. in AgNOg-Lösung, zeigte die 



*) Zeitschr. physik. Chem. 12, 333. 1893. 
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Elektrode schon unterhalb des Zersetzungspunktes (0,70 Volt) 
den Wert, den reines Silber in Silbernitrat giebt. Es rührt 
dies von dem grossen Bestreben der Silberionen her, sieh als 
Metall elektrisch neutral auszuscheiden. 

Weiterhin konnte festgestellt werden, dass das Material 
der indifferenten Elektrode ohne Einfluss auf die Werte des 
Potentialsprunges ist. Ob Gk)ld, Platin, Kohle oder sonst ein 
edleres als das in der Lösung enthaltene Metall Anwendung 
findet, ist von keiner Bedeutung. Daraus geht hervor, dass den 
Elektroden keine »spezifische Anziehung für die Elektrizität« 
zugeschrieben werden kann, wozu man früher neigte. 

Der Vorgang der Metallausscheidung und Auflösung ist 
also durchweg als umkehrbar anzusehen. 

Wir können uns folgendes Bild von den Vorgängen machen. 
Tauche ich eine indifferente Elektrode in eine Metallsalzlösung, 
so muss eine geringe Menge Ionen aus dem Ionen- in den 
metallischen Zustand übergehen und sich auf der Elektrode 
niederschlagen. Und zwar dauert dieser Vorgang an, bis die 
Tendenz der Ionen, sich als Metall niederzuschlagen, gerade 
durch die elektrostatische Anziehung kompensiert wird; denn 
die Elektrode ladet sich positiv, die Lösung negativ durch diesen 
Vorgang. Die sich ausscheidende Menge wird demnach auch 
von der Tendenz der Ionen, in dem lonenzustand zu verharren, 
abhängig sein. Früher haben wir stets von einer Tendenz des 
Metalles gesprochen, in den lonenzustand überzugehen; jetzt 
sprechen wir, was wir natürlich mit dem gleichen Recht thun 
können, von einer Tendenz der Ionen, in diesem Zustand zu 
verharren. Häufig wird auch der Ausdruck Haftintensität 
gebraucht; er drückt wiederum das Bestreben der Ionen aus, 
die elektrische Ladung zu behalten. Zahlenmässig werden diese 
Ausdrücke dargestellt durch die E. E. , die nötig ist, um das 
Ion in den elektrisch neutralen Zustand überzuführen. 

Es muss also an der Elektrode ein bestimmter Potential- 
sprung existieren. Auf der Elektrode haben wir etwas Metall, 
in der Lösung Metallionen. Der Potentialsprung braucht aber 
keineswegs, und ist es fast nie, derselbe zu sein, den das be- 
treffende massive Metall in die Lösung getaucht zeigt. Denn 
das auf der Elektrode niedergeschlagene Metall hat nicht die 
Konzentration des massiven Metalles. Diese Auffassung er- 
scheint auf den ersten Blick fremdartig, denn man ist gewöhnt 

15* 
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die Konzentration eines Metalles als unveränderlich anzusehen. 
Dies gilt jedoch nur bis zu einer gewissen Grenze. Ist ein 
Metall nicht in molekularer Schicht vorhanden, so wirkt es 
nicht mehr als »massives« Metall. Dies bestätigen Versuche 
von Oberbeck.^) Wurden aus Metallsalzlösungen auf ein Platin- 
blech die betreffenden Metalle niedergeschlagen, so zeigten die 
Bleche, in die entsprechende Metalllösung getaucht, den Potential- 
sprung des massiven Metalles, sobald eine bestimmte Menge 
niedergeschlagen war; unterhalb dieser Menge zeigten sie einen 
niedrigeren Wert entsprechend der geringeren Konzentration. 
Wenn wir uns erinnern, dass die Gase und die gelösten Stoffe 
einen von ihrer Konzentration abhängigen Lösungsdruck haben, 
so braucht uns dies nicht zu wundern. 

Schalte ich nun eine elektromotorische Kraft in dem Sinne 
zu, dass Metall aus der Lösung ausgeschieden werden soll, so 
wirke ich der elektrostatischen Anziehung entgegen, und mehr 
Ionen können sich als Metall ausscheiden. Dadurch wächst 
aber die Konzentration des festen Metalles, dementsprechend 
sein Lösungsdruck (P), der einer weiteren Ausscheidung ent- 
gegenwirkt, und bald kann diese nicht mehr von statten gehen. 
Es bedarf dazu einer höheren zugeschalteten Potentialdifferenz. 
Dies geht nun so fort, bis die Konzentration des Metalles ihr 
Maximum erreicht hat, d. h. bis sich die Elektrode wie massives 
Metall verhält. Dann kann eine dauernde Metallausscheidung 
ohne weitere Erhöhung der zugeschalteten elektromotorischen 
Kraft eintreten, natürlich unter der Voraussetzung, dass der 
osmotische Druck der Metallionen p auch konstant bleibt. Bei 
Anwendung starker Ströme ist letzteres nicht mehr der Fall; 
p verringert sich dauernd, und deswegen wächst auch der 
Potentialsprung. 

Nun ist zu beachten, dass naturgemäss die Ausscheidung 
der positiven Ionen an der einen Elektrode unzertrennbar mit 
der Ausscheidung negativer an der andern verknüpft ist. Für 
die letzteren gilt ganz Analoges. Wird dort z. B. Sauerstoff 
ausgeschieden, so wächst auch die Konzentration des aus- 
geschiedenen neutralen Gases, und letzteres hat seine höchste 
Konzentration und damit das Maximum seines der weiteren 
Zersetzung entgegenwirkenden elektrolytischen Lösungsdruckes 



^) Wied. Ann. 31, 336. 1887. 
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erreicht, wenn die Lösung gesättigt ist. Wird noch mehr aus- 
geschieden, so entweicht es in die Luft. 

Hiernach verstehen wir jetzt, wie erst von einer bestimmten 
elektromotorischen Kraft an ein Elektrolyt dauernd zersetzt 
werden kann, wenn nämlich, um es nochmals zu wiederholen, 
die Konzentrationen der an beiden Elektroden ausgeschiedenen 
neutralen Stoffe ihr Maximum erreicht haben ; und wir verstehen 
ferner, dass eine Elektrode, auf der ein Metall niedergeschlagen 
wird, bei diesem »Zersetzungswerte« denselben Potentialsprung 
wie massives Metall hat. Gleichzeitig sehen wir aber auch, dass 
keine Notwendigkeit vorliegt, dass gleichzeitig an beiden 
Elektroden das Maximum der Konzentration erreicht wird; an 
der einen wird es auch schon unterhalb des Zersetzungsp.unktes 
der Lösung eintreten können. Dies ist z. B. bei einer Silber- 
lösung der Fall. Der Zersetzung^wert liegt für ^/^ n. Silber- 
nitrat bei 0,70 Volt. Der Potentialsprung an der Elektrode, 
auf der sich Silber ausscheidet, ist aber schon weit unterhalb 
dieses Zersetzungspunktes gleich dem Potentialsprung, der 
zwischen massivem Silber und der Lösung besteht. 

Die Verhältnisse bei der Polarisation durch Metallionen 
können als aufgeklärt betrachtet werden. Wir wenden uns 
nun zur Betrachtung der Erscheinungen, bei denen gasförmige 
oder gelöste Stoffe ausgeschieden werden. Diese sind etwas 
verwickelter, und sie gerade haben das Verstehen der Polari- 
sationsvorgänge lange erschwert. Zum leichteren Verständnis 
wollen wir zuerst die Kette: platiniertes Platin umgeben von 
Wasserstoff — Wasser (mit einem Elektrolyt z. B. Schwefel- 
säure) — platiniertes Platin umgeben von Sauerstoff, betrachten. 
Beide Gase stehen unter Atmosphärendruck. Diese Kette hat 
(bei 17^) eine elektromotorische Kraft von rund 1,07 Volt und 
ist, worauf zuerst Le Blanc (1. c.) hinwies, als umkehrbar zu 
betrachten. Schalte ich eine elektromotorische Kraft von 1,07 V. 
dagegen, so findet Gleichgewicht statt, nehme ich eine schwächere, 
so entsteht aus dem an der Elektrode vorhandenen Wasserstoff 
und Sauerstoff Wasser, verstärke ich sie, so wird das zwischen 
den Elektroden befindliche Wasser zerlegt. Für diese Kette ist 
auch von Smale^) mit Hilfe der v. Helmholtz'schen Formel 



*) Zeitschr. physik. Chem. 14, 577. 1894. Die Rechnung ist dort 
nicht ganz richtig geführt und demgemäss ein etwas anderer Wert als 
nachstehend erhalten worden. 
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aus der bekannten Bildungswärme des Wassers bei konstantem 
Druck, die wir gleich 68 400 cal bei 17® setzen und der ge- 
messenen elektromotorischen Kraft des Elementes der Tem- 
peraturkoeffizient berechnet worden: 
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valent bezügliche Wärmetönung zum Ausdruck kommt. Ge- 
funden wurde in vorzüglicher Übereinstimmmung für -p^ 

zwischen und 68^0,00141 Volt im Mittel, später von Glaser 
zwischen 0« und 100<> 0,00143 Volt. 

Würden wir Wasserstoff und Sauerstoff nicht unter Atmo- 
sphärendruck, sondern unter geringereren Druck stellen, so 
müssten die Werte für die elektromotorische Kraft der Kette, 
wie wir jetzt mit Sicherheit sagen können, abnehmen. Ja, 
denken wir uns den Druck der beiden Gase nahezu Null 
werden, so wird auch die elektromotorische Kraft auf einen 
winzigen Wert zusammenschrumpfen. Im letzteren Falle sind 
wir natürlich auch imstande, Wasser mit einer ganz minimalen 
elektromotorischen Kraft zu zersetzen. Wir brauchen nur eine 
die elektromotorische Kraft der Kette um ein Geringes über- 
treffende Kraft entgegenzuschalten. Wir sehen also bei dieser 
Anordnung deutlich: die bei der Bildung von Wasser aus 
Wasserstoff und Sauerstoff zu gewinnende bezw. die zur Zer- 
setzung des Wassers aufzuwendende elektrische Energie — 
denn beide sind bis auf das Vorzeichen gleich — können von 
Null an bis zu gewisser Höhe variieren, je nachdem der Druck, 
d. i. die Konzentration der an den Polen befindlichen Gase, 
sich ändert. Die Bildungswärmen bei konstantem Druck dagegen 
sind unabhängig vQm Druck, und dies zeigt am schlagendsten, 
dass kein direkter Zusammenhang zwischen Wärmetönung und 
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elektrischer Energie bestehen kann. Mit Hilfe des sich mit 
dem Druck ändernden Temperaturkoeffizienten der elektro- 
motorischen Kraft wird aber sicherlich auch in diesem Falle 
die eine Energiemenge aus der anderen berechenbar sein. 

Auf den ersten Blick scheint die Thatsache, dass die 
Wasserzerlegung schon durch minimale Mengen elektrischer 
Energie hervorgerufen werden kann, mit dem Gesetz von der 
Erhaltung der Energie im Widerspruch zu stehen. Dies ist 
jedoch keineswegs der Fall. Das Gesetz von der Erhaltung 
der Energie fordert, dass zur umkehrbaren Überführung eines 
Systems aus dem einen in einen anderen Zustand stets die 
gleiche Arbeit aufgewendet werden muss. Und dies ist hier 
thatsächlich der Fall. Will ich Wasser in Wasserstoff und 
Sauerstoff unter Atmosphärendruck verwandeln, so kann ich 
dies einmal, indem ich nur elektrische Energie dazu verwende. 
Ich brauche nur die oben besprochene Wasserstoff-Sauerstoff- 
kette zu nehmen, in der die Gase unter Atmosphärendruck stehen, 
und eine solche elektromotorische Kraft entgegen zu schalten, 
dass die Kraft der Kette gerade überwunden wird. Dann ver- 
wandele ich allein mit Hilfe von elektrischer Energie Wasser 
in Wasserstoff und Sauerstoff unter Atmosphärendruck. Die 
gleiche Umwandelung kann ich mir aber auf einem anderen 
Wege ausgeführt denken. Ich nehme eine Wasserstoff- Sauer- 
stoff kette, in der die beiden Gase unter dem Druck von sagen 
wir ^/jo Atmosphäre stehen. Da die elektromotorische Kraft 
dieser Kette geringer ist, brauche ich zur Überführung des 
Wassers in Wasserstoff und Sauerstoff von ^/^q Atmosphäre 
Druck weniger elektrische Energie als vorhin. Die Arbeit, die 
der Differerenz dieser beiden Energiemengen entspricht, muss 
ich jedoch gerade noch leisten, um die Gase von ^/^^ Atmo- 
sphäre Druck auf den Druck von 1 Atmosphäre zu komprimieren, 
so dass in Summa, wenn auch die Wege verschieden, die 
Arbeitsleistungen gleich geblieben sind. 

Wir haben nun gesehen, dass bei Anwendung platinierter 
Elektroden die Wasserbildung und Zersetzung umkehrbar ge- 
schehen kann. Bei Atmosphärendruck kann schon bei 1,07 V. 
Wasser zersetzt werden. Bei Anwendung nicht platinierter 
Elektroden konnte Wasser erst bei 1,67 Volt zersetzt werden. 
1,67 Volt war ja der Zersetzungspunkt für alle Säuren und 
Basen, die Wasserstoff und Sauerstoff als Zersetzungsprodukte 
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Uefem. Lange hat es Wunder genommen , dass in letzterem 
Fall der Zersetznngspnnkt so hoch liegt, trotzdem für Wasser- 
stoff und Sauerstoff nur der Partialdmck der Luft b^ dies^i 
Versuchen in Frage kommt. Und weiterhin erschien es merk- 
würdig, dass der Zersetzungspunkt abhängig ist tou der Art 
der indifferenten Elektrode. 

Wir sind jetzt imstande, uns diese Ergebnisse zu deuten. 
Vor allem ist zu betonen, dass wir, wenn wir gewöhnliches 
Platin oder Gold^) als Elektroden Terwenden, es nicht mehr 
mit umkehrbaren Erscheinungen, zu thun haben. Die Eldc- 
troden sind zu wenig lösungsfähig für die ausgeschiedenen 
Grase. Bei den platinierten Elektroden hab^i wir Gleichgewicht 
zwischen der in der Flüssigkeit und der in der Elektrode 
gelösten, sowie der die Elektrode umgebenden Gasmenge, (jenügt 
die aufgewendete elektromotorische Kraft zur Überwindung der 
Kraft der Kette, so wird Gas an der Elektrode ausgeschieden, 
dadurch wird die Konzentration des in Wasser und auch des 
in der Elektrode gelösten Gases vermehrt. Bald stellt sich 
aber der alte Zustand wieder her, indem die Elektrode ihren 
Gasüberschuss an den sie umgebenden Raum, der sehr gross 
gedacht werden kann, so dass er keine Konzentrationsänderung 
erleidet, abgiebt und auch eine Übersättigung der Flüssigkeit 
auf diese Weise verhindert. Das bei weiterer Zersetzung sich 
ausscheidende Gas trifft also immer auf eine gleichbleibende 
Gaskonzentration, und seine Ausscheidung kann demnach stets 
bei dem gleichen Wert der elektromotorischen Kraft erfolgen. 

Ganz anders steht die Sache bei den nicht platinierten 
Platin- oder Goldelektroden. Hier ist die Elektrode so gut wie 
gar nicht aufnahmefähig für das Gas. Es fehlt hier der Ver- 
mittler, der die Konzentration des in der Flüssigkeit gelösten 



^) Yervrendet man Kohle als Material, so spielt die Art der letzteren 
eine erhebliche Rolle. Immerhin ist die Kohle ziemlich aufnahmefähig 
für Gase. Diese Eigenschaft kommt ihrer Verwendbarkeit als positive 
Elektrode bei galvanischen Elementen zu gut. Im Leclanche-Element 
z. B. entwickelt sich an der Kohle Wasserstoff, der mit Hilfe der Kohle 
schnell aus der Flüssigkeit an die Luft geschafft wird und damit die 
»Polarisierbarkeit« des Elementes vermindert. Bei längerer Bethätignng 
des Elementes kann die Kohle häufig für die Fortführung des ausgeschiedenen 
Wasserstoffs nicht genügen, das Element »polarisiert« sich. Gönnt man 
ihm eine Weile Ruhe, so wird der in der Flüssigkeit vorhandene gelöste 
Wasserstoff entfernt, wodurch das Element seine höhere elektromotorische 
Kraft wieder erlangt: es »erholt sich«. (Siehe Anhang). 
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Gases mit der Konzentration des die Elektrode ausserhalb der 
Flüssigkeit umgebenden Gases ins Gleichgewicht setzt. Von dieser 
Annahme ausgehend müssen sich nun die Erscheinungen bei Ein- 
schaltung einer allmählich wachsenden elektromotorischen Kraft 
gerade so gestalten, wie sie das Experiment kennen gelehrt 
hat. Beginne ich mit einer geringen elektromotorischen Kraft, 
so wird, da anfangs die Konzentration des im Wasser gelösten 
Wasserstoffs und Sauerstoffs gering ist, bald eine kaum merk- 
bare Zersetzung des Wassers eintreten. Bei jeder weiteren 
Steigerung der angewandten elektromotorischen Kraft wird 
höchstens so viel Wasser zersetzt, bis das an den Elektroden 
gelöst bleibende Gas in der Konzentration vorhanden ist, in der 
es mit platinierten Elektroden kombiniert gerade diese elektro- 
motorische Kraft geben würde. Eine höhere Konzentration kann 
offenbar nicht erzielt werden, denn man könnte sonst ein 
perpetuum mobile herstellen. Daher haben wir auch am Gal- 
vanometer stets einen Ladungsstrom beobachtet, der nach kurzer 
Zeit aufhörte. Störungen verursacht nur die Diffusion; durch 
sie wird, indem das Gas von der Elektrode hinweggeführt wird, 
immer die Konzentration vermindert, sodass eine neue Zersetzung 
eintreten kann. Auch hiervon giebt uns das Galvanometer Kunde, 
indem es nicht völlig in die Nulllage zurückgeht und somit 
einen, wenn auch minimalen Strom, den »Reststrom«, anzeigt. 
Wird nun allmählich durch Einschaltung einer stärkeren elektro- 
motorischen Kraft die Konzentration des ausgeschiedenen Gases 
immer weiter gesteigert, so wird diese schliesslich so gross, dass 
das Gas in Form von Blasen entweichen kann; zur Blasen- 
bildung ist eine beträchtliche Arbeitsleistung erforderlich, und 
so kommt es, dass erst bei verhältnismässig hoher elektromo- 
torischer Kraft ein Entweichen des Gases stattfinden kann. Ist 
dieser Punkt einmal erreicht, so kann nun ohne weitere Konzen- 
trationssteigerung des an der Elektrode gelösten Gases Wasser 
zersetzt werden, Gasbläschen entwickeln sich, und wir beobachten 
den sogenannten Zersetzungspunkt, d. h. den Punkt, oberhalb 
dessen auch ohne Diffusion Wasser dauerd zersetzt werden 
kann. Er wird, je weniger Diffussion der ausgeschiedenen 
Bestandteile von der unmittelbaren Umgebung der Elektrode in 
die übrige Flüssigkeit hinein stattgefunden hat, desto schärfer 
hervortreten, und die Galvanometerbeobachtung ergiebt in der 
That manchmal (bei den Metallen) geradezu einen Sprung beim 
Zersetzungspunkt. 
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Wie wir also sehen, tritt der ZersetzuDgspunkt in dem 
Augenblick ein, in dem ein Entweichen des ausgeschiedenen 
Gases in den Luftraum stattfinden kann. Dieses Entweichen 
findet in der Weise statt, dass sich an der Elektrode Bläschen 
bilden. Es ist dieser Vorgang mit dem des Siedens verglichen 
worden, und ebenso wie das Sieden kein notwendiger Vorgang 
ist, sondern häufig Siedeverzüge vorkommen, ebenso ist diese 
Entwickelung von Bläschen von Zufälligkeiten in gewissen 
Grenzen abhängig. Manche Elektroden werden diese Entwicke- 
lung mehr begünstigen als andere, und daher der verschiedene 
Zersetzungspunkt bei Wechsel des Elektrodenmaterials. 

Diese Verhältnisse werden besonders durch die Versuche 
von Caspari^) erläutert. Er bestimmte für eine Reihe von 
Metallen die Überspannung d. h. diejenige E. E. , die man 
mehr aufwenden muss, um eine sichtbare Gasentwicklung 
zu erhalten, als zur reversibelen Ausscheidung nötig ist. Während 
platiniertes Platin sich für Wasserstoff als reversibel erwies, 
erforderten z. B. Silber 0,15, Kupfer 0,23, Kadmium 0,48, 
Blei 0,64, Zink 0,70, Quecksilber 0,78 Volt Überspannung; es 
scheint, als ob die Metalle mit grösster Okklusionsfähigkeit die 
geringste Überspannung zeigen und umgekehrt. 

Auch für die rein chemische Auflösung der Metalle in 
Säuren sind diese Zahlen von Interesse. Aus der Tabelle auf 
Seite 201 kann man berechnen, dass Zink bei normalen lonen- 
konzentrationen Wasserstoff mit 0,76 Volt aus der Schwefel- 
säure zu entfernen bestrebt ist. Da die Überspannung aber 
0,70 Volt beträgt, so löst sich Zink in ^^n-H^SO^ nur sehr 
träge auf. Durch Vermehrung der Zinkionen d. h. durch Zu- 
satz von Zinksulfat kann man die Auflösung zum Stillstand 
bringen, durch Konzentrierung der Säure lebhafter machen. 

Technisches Zink zeigt einen geringeren Überspannungs- 
wert, daher seine leichtere Auflösbarkeit. Wird es amalgamiert, 
so wird es schwerer angreifbar, was mit der Erhöhung des 
Überspannungswertes in Zusammenhang steht; reines Zink 
erleidet durch Amalgamation keine wesentliche Veränderung. 

Brom und Jod scheiden sich am Platin reversibel aus, 
nicht aber Sauerstoff. 



*) Zcitschr. physik. Chem. 30, 89. 1899. 
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Nach den früheren Auseinandersetzungen ist die elektro- 
motorische Kraft der Wasserstoff- Sauerstoff kette abhängig von 
der Konzentration der beiden Gase; ob wir als Elektrolyten Säure 
oder Basis verwenden, ist beinahe gleichgültig. Die elektromotori- 
sche Kraft der Kette setzt sich zusammen aus dem Potentialsprung 
an der Wasser Stoff elektrode und dem Potentialsprung an der Sauer- 
stoffelektrode. Der erste ist abhängig von der Konzentration der 
Wasser Stoffionen, der zweite von der Konzentration der Hydroxyl- 
ionen. Da jedoch nach dem Massenwirkungsgesetz das Produkt 
der Konzentrationen der Wasserstoff- und Hydroxylionen stets 
konstant ist, gleichgültig, welche anderen Stoffe sonst noch in 
Lösung vorhanden sind, so kommt es, dass, wenn auch die 
Werte für die Einzelpotentialsprünge mit dem Wechsel des 
einheitlichen Lösungsmittels stark schwanken, doch ihre Summe 
den gleichen Wert behält.^) (Siehe Seite 205.) Abgesehen von 
Metallsalzlösungen, die durch Wasserstoff reduziert, und solchen 
von Chloriden, Bromiden, Jodiden u. s. w., die durch freien 
Sauerstoff oxydiert werden können, spielen bei Verwendung 
von so schwachen Strömen, wie sie zur Bestimmung der Zer- 
setzungswerte angewandt wurden, nur die Ionen des Wassers, 
nicht die des gelösten Elektrolyten eine Rolle, und wir können 
mit dieser Einschränkung den Satz aussprechen: Bei der 
Elektrolyse findet eine primäre Wassejzersetzung 
statt; die Leitung geschieht durch sämtliche Inder Lösung vor- 
handene Ionen ; an den Elektroden geht jedoch der Vorgang vor 
sich, der am leichtesten geschehen kann , und dies ist eben sehr 
häufig die Ausscheidung von Wasserstoff- und Hydroxylionen. 
So haben wir z. B. bei der Elektrolyse von K^ SO4 keinerlei 
Anlass das Kalium und das SO^-Radikal ausgeschieden zu denken 
und diese sekundär auf das Wasser einwirken zu lassen. Die 
Thatsache, dass jede Säure und Basis, sofern sie nicht einen 
niederen Zersetzungspunkt zeigt, bei 1,67 Volt zersetzt wird, 
lässt sich kaum anders deuten, als dass hierbei stets der gleiche 
Vorgang Platz greift. Fände eine sekundäre Wirkung, also 
Ausscheidung des Radikals mit nachfolgender Wirkung auf das 
Wasser statt, so müsste man erwarten, dass die Zersetzungs- 
punkte nicht für alle gleich sind, sondern je nach der Schnellig- 
keit der Einwirkung schwanken. Ob auch bei stärkeren 



^) Genaueres siehe Glaser, Zeitschr. f. Elektroch. 4, 355. 1898. 
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Strömen noch eine primäre Wasserzersetzung stattfindet, wird 
offenbar davon abhängen, ob die Neubildungsgeschwindigkeit 
der H* und OH '-Ionen aus dem nicht dissociierten Wasser 
genügend gross ist. Wir kommen darauf noch zurück. 

Hier sei noch besonders betont, dass die bisherige Annahme, 
welche stets die Ionen primär sich ausscheiden lässt, die durch 
Stromleitung an die Elektrode kommen, und die ausgeschiedenen 
Bestandteile dann sekundär auf Wasser oder andere Stoffe 
einwirken lässt, als nicht sachgemäss erscheint. Dass Leitung 
des Stromes und Zersetzung an den Elektroden garnicht in 
dem engen Zusammenhang stehen, in den sie bisher gebracht 
sind, zeigt schon die einfache Überlegung, dass bei der Elektro- 
lyse eines jeden Elektrolyten an jeder Elektrode mehr Ionen 
ausgeschieden werden, als durch Wanderung hinzukommen 
(Seite 56). Es muss also unter allen Umständen auch ein Teil 
von den an der Elektrode ursprünglich vorhandenen Ionen, die 
garnicht gewandert sind, ausgeschieden werden. 

Entschieden vorzuziehen ist meiner Meinung nach folgende 
schon kurz erwähnte Auffassung: Stromleitung und Aus- 
scheidung an der Elektrode stehen nicht in engem Zusammen- 
hang, an der Stromleitung beteiligen sich sämtliche vorhandene 
Ionen, an der Elektrode werden jedoch stets die Ionen zuerst 
ausgeschieden, zu deren Ausscheidung die geringste Arbeits- 
leistung erforderlich ist, und so kann «es kommen, dass Ionen 
die an der Stromleitung kaum einen messbaren Anteil haben, 
bei der Zersetzung an den Elektroden eine Hauptrolle spielen, 
sofern sie nur schnell genug nachgebildet werden. 

Nachstehendes Beispiel dürfte wohl geeignet sein, die Ein- 
fachheit der neuen Auffassung gegenüber der alten zu zeigen. 
Wir elektrolysieren mit nicht zu starkem Strom ein ziemlich 
konzentriertes Gemisch von Kalium-, Kadmium-, Kupfer- und 
Silbersalzen in saurer wässeriger Lösung zwischen Platin- 
elektroden. Durch Leitung kommen an die Kathode gleich- 
zeitig K*-, Cd"-, H*, Cu"- und Ag*-Ionen. Das experimen- 
telle Resultat ist, dass zuerst nur metallisches Silber ausge- 
schieden wird, nach einiger Zeit beginnt, wenn die Anzahl 
der vorhandenen Silberionen für die Stromdichte nicht mehr 
genügt, auch die Ausscheidung des Kupfers, dann die des 
Kadmiums und schliesslich die des Wasserstoffs. Ist hier nicht 
der denkbar einfachste Ausdruck für das Versuchsergebnis 
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durch den Satz gegeben: Zuerst kommen (primär) die Ionen 
zur Ausscheidung, die ihre Elektrizität am leichtesten abgeben ; 
die andern müssen sich gedulden, bis nach Entfernung ersterer 
die Reihe an sie kommt? Der Vorgang vollzieht sich glatt und 
übersichtlich. 

Und wie ist es nach der andern Auffassung? Da werden 
Kalium, Kadmium, Wasserstoff, Kupfer und Silber gleichzeitig 
ausgeschieden, das Kalium kann nun aus dem Wasser Wasser- 
stoff, sowie aus dem Kadmiumsalz Kadmium, aus dem Kupfer- 
salz Kupfer, aus dem Silbersalz Silber fällen (denn man kann 
nicht gut annehmen, dass sich stets unmittelbar neben dem 
Kalium ein zum Ausfällen bereites Silberteilchen vorfinden wird, 
sondern das Kalium wird das zufällig vorhandene beliebige 
Metallteilchen ausfällen müssen), der Wasserstoff wieder kann 
aus dem Kadmiumsalz Kadmium, aus dem Kupfersalz Kupfer, 
aus dem Silbersalz Silber fällen, das Kadmium weiter aus 
dem Kupfersalz Kupfer und aus dem Silbersalz Silber, und 
endlich muss das Kupfer aus dem Sibersalz Silber fällen! Es 
ist diese Auffassung des Vorganges doch gewiss nicht als einfach 
zu bezeichnen und wozu nur die Annahme aller dieser sekun- 
dären Reaktionen, die niemand beobachtet hat, wo man doch 
ohne sie auskommen kann! 

Nach diesen Erörterungen können wir auch das bei der 
Polarisation zwischen unplatinierten Platinelektroden erhaltene 
Zahlenmaterial leicht verstehen. Wir betrachten zuerst die 
Stoffe, bei denen Wasser zersetzt wird. Basen und Säuren 
müssen die gleichen Werte geben, da, wie oben schon gesagt, 
die Produkte der Wasserstoff- und Hydroxylionenkonzentrationen 
an den Elektroden und demnach auch die Summen der Potential- 
sprünge den gleichen Wert behalten. Bei der Elektrolyse von 
Salzen müssen wir höhere Werte bekommen, da an der Elek- 
trode, an der sich Wasserstoff ausscheidet, Basis entsteht und 
damit die OH '-Ionen sich anhäufen, wodurch die Konzentration 
der Wasserstoffionen zurückgedrängt wird und der Potential- 
sprung steigt. Ein gleiches gilt für die andere Elektrode, an 
der sich Säure bildet, wodurch die Konzentration der Hydro- 
xylionen verringert wird. Je weniger dissociiert die Basis und 
die Säure sind, desto geringer wird der Anstieg sein, was 
auch beobachtet worden ist. 
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Da stets das Ion ausgeschieden wird, zu dessen Aus- 
scheidung die geringste elektromotorische Kraft nötig ist, so 
kommen ausser den Wasserstoff- und Hydroxylionen, vorausgesetzt , 
dass diese in genügender Menge vorhanden sind, die andern 
nur dann in Betracht, wenn die zu ihrer dauernden Aus- 
scheidung nötige elektromotorische Kraft geringer ist. Des- 
wegen liegt der Zersetzungswert der Halogenwasserstoffsäuren 
u. s. w., die keinen Sauerstoff ausscheiden, tiefer als der der 
Sauerstoff ausscheidenden Säuren. Und während bei den 
Säuren und Basen, die in Wasserstoff und Sauerstoff zersetzt 
werden, der Zersetzungswert von der Konzentration unab- 
hängig ist, da das Produkt der Wasserstoff- und Hydroxylionen 
den gleichen Wert behält, steigt er bei den Halogenwasserstoff- 
säuren mit fallender Konzentration, weil die Halogen- und 
Wasserstoff ionen an Zahl abnehmen. In Folge letzteren Um- 
standes steigt die Anzahl der Hydroxylionen stets. Schliesslich 
wird eine Verdünnung erreicht werden, bei der leichter Sauer- 
stoff als Halogen dauernd entwickelt werden kann, und die 
Säure muss dann den Zersetzungspunkt des Wassers zeigen. 
Diesen Fall haben wir bei der Chlorwasserstoffsäure verwirk- 
licht gesehen. — 

In letzter Zeit ist durch die Arbeiten von Nernst^), Glaser*), 
Böse*) neues Material in Bezug auf Zersetzungspunkte herbei- 
geschafft worden. Durch verfeinerte Messung und durch den 
Kunstgriff, dass sie abwechselnd die eine Elektrode sehr gross, 
d. h. unpolarisierbar machten, konnten sie direkt auch nach 
der Methode, mit der Le Blanc die Summe beider Zersetzungs- 
werte bestimmte, die Einzelwerte für die Anoden und Kathoden- 
vorgänge mit grosser Schärfe finden, und gelangten so zu ver- 
schiedenen interessanten Resultaten. Zunächst konnten sie 
nachweisen, dass noch unterhalb 1,67 Volt, zwischen gewöhn- 
lichen Platinelektroden ein Zersetzungspunkt existiert, der nur 
bisher seiner geringen Deutlichkeit wegen den früheren Forschern 
entgangen war, er liegt bei 1,08 Volt, demselben Wert, der für 
die umkehrbare Zersetzung des Wassers gefunden wurde. 

Wie können wir nun diesen zweiten Zersetzungspunkt des 
Wassers erklären ? Im Anschluss an unsere frühere Annahme, 



1) Berl. Ber. 30, 1547. 1897. 

'^) Zeitschr. f. Elektroch. 4, 355. 1898. 

«) Zeitschr. f. Elektroch. 5, 153. 1898. 
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dass der Zersetzungspunkt bei 1,67 V. eine Folge von Über- 
sättigungserscheinungen ist und mit dem Elektrodenmaterial 
wechselt, können wir sagen, dass auch die gewöhnlichen Platin- 
elektroden einen wenn auch sehr geringen, so doch genügenden 
Grad von Reversibilität besitzen, um für feinere Messungen 
noch deutlich eine.dauernde Zersetzung gleich oberhalb 1,07 V., 
dem Wert der reversibelen Bildung und Zersetzung des Wassers, 
erkennen zu lassen. Der erste Knick in der Zersetzungskurve 
käme danach der umkehrbaren Wasserzersetzung, der zweite 
deutlichere der Auslösung der Übersättigungserscheinungen zu, 
und man darf als wahrscheinlich bezeichnen, dass der erste 
Knick unabhängig vom Elektrodenmaterial stets an derselben 
Stelle mehr oder weniger deutlich auftreten wird, während die 
Stelle des zweiten, wie wir wissen, vom Elektrodenmaterial 
abhängt. Von Nernst- Glaser ist eine andere Erklärung ge- 
geben worden. Sie nehmen nach Küster an, dass Wasser sowohl 
in OH'- als auch in O "-Ionen dissociiert ist. Bei 1,07 Volt soll 
die Sauerstoffelektrode reversibel für das 0"-Ion sein, und beim 
ersten Zersetzungspunkt würden demnach nur 0"-Ionen aus- 
geschieden; schwach erkennbar ist der Punkt aus dem Grunde, 
weil die 0"-Ionenkonzentration so gering ist. Die OH'-Ionen- 
konzentration ist erheblich grösser und deswegen ist auch der 
zweite Zersetzungspunkt, bei dem die Ausscheidung der Hydro- 
xylionen beginnt, besser sichtbar. Wir sehen also, dass die 
Annahme von Übersättigungserscheinungen, wie wir sie gemacht 
haben, jetzt fortfällt. 

Gegen diese Erklärung ist von Ostwald^) und Luther der 
Einwand erhoben worden, dass, da sich O"- und OH '-Ionen im 
chemischen Gleichgewichte befinden, und die Elektrolyse beider 
zu dem gleichen Endergebnis, der Ausscheidung von Sauer- 
stoffgas, führt, für beide Vorgänge, Umkehrbarkeit vorausge- 
setzt, derselbe Arbeitsbetrag aufgewendet werden, die Aus- 
scheidung beider also bei demselben Potentialwert erfolgen muss. 

Ebenfalls von grossem Interesse war der weitere Befund 
der vorher erwähnten Forscher, dass oberhalb des maximalen 
Zersetzungswertes sich noch andere nachweisen lassen; so 
zeigte z. B. Schwefelsäure vier derartige Punkte, von denen 
an eine sprungweise beschleunigte Elektrolyse stattfindet : 1,07; 



^) Zeitschr. physik. Chem. 29, 181. 1899. 
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1,67; 1,95; 2,6 Volt. Dies Ergebnis legt den Gedanken nahe, dmss 
sieh nodi andere lonenarten ausser den OH'- Ionen an der 
Elektrolyse betheüigen, und es erscheint i^nsib^, wenn der 
Zersetzangswert ron 1,95 V. mit der nun an der Elektrolyse be- 
ginnenden Theilnahme der S04"-Ionen nnd der Ponkt Yon 2,6 
mit der der HSO'4'Ionen in Znsammenhang gebracht wird. Ausser- 
dem ergiebt sieh hieraus, dass die Neubfldungsgesehwindi^eit 
der H'- bez. OH'-Ionen aus dem nicht dissoeiierten Wasser nicht 
besonders gross sein kann, denn andernfalls wurden diese Werte 
nicht zu finden gewesen sein, und wir kommen zu der Einsicht, 
dass der ba stärkeren Strömen entwickelte Sauerstoff (bez. 
Wasserstoff) zum^össten Teil sekundären Ursprungs ist, ent- 
standen durch Einwirkung der in Freiheit gesetzten Radikale 
auf das Wasser. 

Nachstehend seien die Zersetzungspunkte einiger Sauren 
(ausser bei 1,08 V.) gegeben. 
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Bei den Basen zeigen sich analoge Verhältnisse. 

Bedeutung der elektromotorischen Kraft für elektroly- 
tische Trennungen; Darstellung organischer Verbindungen* 

Aus der Thatsache, dass die verschiedenen Metalle verschiedene 
Zersetzungspunkte haben, ergiebt sich die von Le Blanc ge- 
zogene Folgerung, deren Eichtigkeit von Freudenberg^) be- 
stätigt worden ist, dass es glücken muss, durch stufenweise 
Verstärkung der E. K. aus einem Gemisch von Metallsalzen die 



*) Zeitschr. physik. Chem. 12, 97. 1893. 
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verschiedenen Metalle nach einander quantitativ abzuscheiden.^) 
Hat man z. B. ein Gemisch von Kupfer- und Kadmiumsalzen 
und wählt die elektromotorische Kraft derart, dass sie zur 
dauernden Ausscheidung des Kadmiums noch nicht genügt, wohl 
aber zur Ausscheidung des Kupfers, so bekommt man das Kupfer 
allein quantitativ au« der Lösung heraus. Ist alles Kupfer ausge- 
schieden, so hört der Strom einfach auf, so dass eine Beobachtung 
der Elektrolyse und ein Abpassen nicht weiter nötig ist. Zwar 
wächst die zur Ausscheidung des Kupfers nötige Kraft, je ver- 
dünnter die Lösung wird, in der durch die bekannte Formel 

RT ^ P 
In 



neF p 

gegebenen Weise, da aber das Wachstum, wenn eine ursprüng- 
lich ^/iQ n. Lösung Vioooooo ^' (Grenze der analytischen Nach- 
weisbarkeit) geworden ist, nicht ganz 0,3 Volt für ein ein- 
wertiges und halb so viel für ein zweiwertiges Metall beträgt, 
so ist dieser Umstand in den meisten Fällen nicht hinderlich. 
Nach Ausscheidung des Kupfers verstärkt man die elektro- 
motorische Kraft und scheidet dann dadurch das Kadmium 
aus. Auf diesem Wege haben sich eine Anzahl Trennungen, 
die bisher, wo man nur die Stromdichte d. i. Stromstärke 
pro qcm Elektrodenoberfläche, nicht aber die elektromotorische 
Kraft regulierte, nicht geglückt waren, ausführen lassen. Und 
man wird fortan bei allen Elektrolysen diesen Umstand im 
Auge zu behalten haben. 

*) Bemerkt muss werden, dass schon in den achtziger Jahren von 
M. Kiliani auf die Möglichkeit hingewiesen wurde, durch Abstufung der 
elektromotorischen Kraft elektrolytische Trennungen vorzunehmen. Er hat 
auch die Trennung von Kupfer und Silber auf diesem Wege ausgeführt. 
Er kam auf diesen Gedanken in Folge der Verschiedenheiten der Wärme- 
tönungen, die die einzelnen Metalle zeigen, und berechnete aus ihnen auch 
direkt die zur Abscheidung der einzelnen nötige elektrische Energie. In 
dieser Weise darf die Rechnung, wie wir gesehen haben, nicht geführt 
werden. Vielleicht trägt dieser Umstand mit die Schuld, dass seine Anregung 
spurlos vorüberging — mir selbst sind Kilianis Arbeiten erst später be- 
kannt geworden — , wohl mehr aber noch die allgemeine Unklarheit über 
die bei der Polarisation eintretenden Verhältnisse. Man war sich keines- 
wegs darüber klar, dass erst oberhalb einer bestimmten angewandten 
elektromotorischen Kraft dauernd Metall abgeschieden werden kann, unter- 
halb nur analytisch nicht in Betracht kommende oder gar 
unwägbare Mengen. Man neigte vielmehr zu der Meinung, dass auch 
bei niederen Kräften ganz gut merkbare Mengen Metall niedergeschlagen 
würden. Nach dieser Ansicht musste eine durch Regelung der elektro- 
motorischen Kräfte' ausgeführte Trennung zweier Metalle mehr als ein zu- 
fälliges, als ein den Verhältnissen nach notwendiges Ergebnis erscheinen. 

Le Blanc, Elektrochemie. * 16 
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Neben den neutralen oder sauren Lösungen eignen sich 
besonders die Lösungen der Doppelverbindungen mit oxal- 
saurem Ammonium oder Gyankalium zu solchen Trennungen. 
In letzteren können vielfach Metalle von einander geschieden 
werden, deren Trennung in saurer Lösung nicht mehr glückt. 
So kann Platin von den ihm nahestehenden Metallen Silber, 
Quecksilber, Grold, d. h. von den Metallen mit wenig ver- 
schiedenem Xiösungsdruck, in saurer Lösung nicht geschieden 
werden, wohl aber gelingt die Scheidung vorzüglich in Cyan- 
kaliumlösung. Es beruht dies auf der Bildung des komplexen 
Salzes 2K* — Pt.(Cy)"^, dessen negatives Ion nur zu einem ausser- 
ordentlich geringen Teil in Pt**" und 6 Cy' gespalten ist. In 
Folge dieser unendlich geringen lonenkonzentration wird das 
Platin von Strömen mit einer für die anderen Metalle, die mehr 
Ionen haben, zur Ausscheidung genügenden elektromotorischen 
Kraft nicht gefällt. (Siehe auch Seite 156.) 

Wie soeben gesagt, hat man bisher nur die Stromdichte 
bei der quantitativen Trennung der Metalle geändert. Hat man 
ein Qemisch von Zink-, Kupfer- und Silbersalzen in saurer 
Lösung, so muss, da an der Elektrode stets der Vorgang ein- 
tritt, zu dem die geringste Arbeitsleistung gebraucht wird, aus 
der Lösung sich zuerst das Silber ausscheiden, wenn die Strom- 
dichte immer derart geregelt wird, dass noch genügend Silber- 
ionen an der Elektrode vorhanden sind, auch bei Anwendung sehr 
hoher elektromotorischer Kraft. Doch muss der Strom im 
richtigen Augenblick unterbrochen werden, sonst scheidet sich 
das nächst leicht ausscheidbare Metall aus. Hat man Silber 
und Kupfer ausgeschieden, so kommt der Wasserstoff an die 
Reihe. Um aus saurer Lösung auch gleichzeitig das Zink 
herauszubekommen, muss man jetzt die Stromdichte so steigern, 
dass die vorhandenen Wasserstoffionen nicht ausreichen und 
auch Zinkionen sich mit an der Ausscheidung beteiligen können. 
Offenbar ist es stets rationeller, wo es angeht, die elektro- 
motorische Kraft zu regeln; man vermeidet dadurch Energie- 
verschwendung. Bis auf die letzten Jahre ist die ganze elektro- 
lytische Abscheidung wohl rein empirisch betrieben worden, 
ohne nähere Kenntnis der theoretischen Bedingungen. Wie die 
Metalle können auch die Halogene stufenweise abgeschieden 
werden, worüber Specketer^) nähere Angaben mächt. 



^) Zeitschr. Elektroch. 4, 539. 1898. 
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Schliesslich sei noch ein Wort über die Elektrolyse organischer 
Verbindungen, speziell organischer Säuren, gesagt. Man benutzt 
sie häufig zur Darstellung neuer Körper. Das bekannteste 
Beispiel dafür ist die Zersetzung der Essigsäure in Wasserstoff 
einerseits, Äthan und Kohlensäure andererseits. 

2CH8COO', 2H- = CaH^+2COa+Ha. 
Gerade in neuerer Zeit sind solche elektrolytischen Vorgänge 
öfters zur Darstellung bestimmter Verbindungen benutzt worden. 
So haben Crum-Brown und Walker 2) bei der Elektrolyse 
der Äthylkaliumsalze normaler zweibasischer Säuren als Haupt- 
produkte Diäthylester normaler Säuren derselben homologen 
Reihe erhalten: 

2CaH5COa (CHa)arCOO' 
= C2 Hg CO, (CH,),^ CO2 Ca H^ + 2C0a. 

Diese Synthesen gehen meistens nur in konzentrierten 
Lösungen und bei grossen Stromdichten vor sich. In ver- 
dünnter Lösung bei nicht zu starker Stromdichte wird nur 
Wasserstoff und Sauerstoff entwickelt; die ausgeschiedenen 
Kadikaie haben hier noch Zeit auf das Wasser einzuwirken 
und Sauerstoff und Säure zu bilden. Erst wenn die Strom- 
dichte einen gewissen Wert überschritten hat, beginnen die 
Radikale auch aufeinander zu reagieren. Die Konzentrierung 
der Lösung wirkt in gleichem Sinne wie die Verstärkung 
des Stromes; ohne auf die Einzelheiten hier einzugehen, erhellt 
dies schon daraus, dass hierdurch der osmotische Druck der 
Säureionen vergrössert und demnach ihr Übergang in den 
neutralen Zustand erleichtert wird. 

Für die Wahl des Kaliumsalzes anstatt der freien Säure 
spricht häufig die grosse Leitfähigkeit des ersteren. Dass übrigens 
auch für die Darstellung organischer Verbindungen das Zer- 
setzungspotential von Wichtigkeit ist, erscheint wahrscheinlich, 
und ist von Haber®) zu zeigen versucht worden; er führte 
die Nitrobenzolreduktion bei verschiedenem Kathodenpotential 
durch, indem er Stromdichte und Kathodenmaterial (Über- 
spannung) wechselte , und erhielt bei den einzelnen Versuchen 
verschiedene Reduktionsprodukte. Jedoch ist zu bemerken. 



*) Lieb. Ann. 261, 107. 1891; 274, 41. 1893. 

«) Zeitschr. Elektroch. 4, 506. 1898. Siehe auch Zeitschr. physik. 
Chem. 32, 193. 1900. 

16* 
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dass ausser dem Kathod^oipontential auch das Material der 
Kathode (siehe S. 219) eine fiolle spielt, sodass sich hdde Ein- 
flüsse hier übereinanderlagem. 

Zersetsmigswerte und Loslichkeit. Nernst^) hat darauf 
hingewiesen, dass die Spannungen, bei denen die Ionen eines 
Salzes in ^/i normaler Konzentration abgeschieden werden, den 
oberen Grenzwert für die Loslichkeit des Salzes bilden. Da 
der Zersetzungswert des Jodions 0,77, der des Silberions 
— 1,05 Volt ist, so konnte Jodsilber in Vi normaler Konzen- 
tration nicht existieren, weil es in einer solchen sich frdwillig^ 
mit 0,28 Volt zersetzen würde; seine Loslichkeit muss vidmebr, 
damit es überhaupt existenzfähig ist, äusserst gering sein, was 
ja die Erfahrung auch lehrt. Berechnet man die Loslichkeit, 
für die die Zersetzungsspannung gleich Null, d. h. das Salz 
gerade noch beständig wäre, so bekommt man einen Wert, der viel 
grösser ist als der thatsächlich beobachtete. Nach B Ödländer^) 
kann man aber auch genaue Löslichkeitswerte vorausberechnen, 
wenn man die Zersetzungsspannung des festen Salzes berück- 
sichtigt. 

Bei der Elektrolyse der gesättigten Losung eines Elektro- 
lyten bleibt bei Gegenwart des wasserfreien Bodenkörpers die 
Zusammensetzung der Lösung ungeändert, und wir können 
sagen, dass nur der feste Elektrolyt in die bei der Elektrolyse 
entstehenden Produkte gespalten wird, und können die Zer- 
setzungspannung als ein Maass der Festigkeit ansehen, mit der 
die Ionen in dem festen Körper zusammengehalten werden. 
Die Zersetzungsspannung Eg ist nun gleich 

JE, = 0,0575 log j ^Vk + 0,0575 log (^V^ (1) 

wo sich Pjcf nu auf das Kation Pa, ^a auf das Anion beziehen 
und p die in Äquivalenten ausgedrückte gleiche Konzentration 
der beiden Ionen in der gesättigten Salzlösung bedeuten. 

Die einzelnen Zersetzungsspannungen des Kations Ek und 
des Anions Ea für Vi normale lonenkonzentration sind 

^ j|_ 

^fc = 0,0575 log Pfc »i, ^fl = 0,0575 log P «« (2) 

^) Berl. Ber. 30, 1547. 1897. 

*) Zeitschr. physik. Cem. 27, 55. 1898. 
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und man erhält aus (1) und (2) 

J^ , JL 

3^ = Ek+Ea —0,0575 \ogp n^"^ n^' 

Sind Anion und Kation z. B. einwertig, also na = nk= 1, 
so wird 

Es = Ek+Ea — 0,115 logp. 

Bei stark dissoeiierten und wenig lösliehen Elektrolyten 
drückt p die Lösliehkeit aus, und man kann demnach aus dieser 
Grösse bei bekannten £fc und ^a die freie Energie £« -^berechnen, 
die bei der Bildung der festen Verbindung aus den Ionen frei 
wird. Umgekehrt ist aus den drei Grössen p berechenbar. 
El und Ea sind ja experimentell leicht bestimmbar und JE« F 
kann man wenigstens in vielen Fällen angenähert proportional 
der Bildungswärme Q (pro Äquivalent in cal) setzen: 
^ Q- 4,177 ^ Q 
* 96540 23100* 

Die berechneten und beobachteten Werte zeigen eine in Anbe- 
tracht der erheblichen Fehlerquellen bemerkenswerte Überein- 
stimmung. 

Weiterhin sei noch eine empirisch aufgefundene, vielfach 
geltende Regel hervorgehoben, für die aus obigen Formeln auch 
die theoretische Begründung abgeleitet werden kann: Bei ver- 
schiedenen Salzen desselben Metalles (bez. derselben 
Säure) ist die Löslichkeit um so grösser, je grösser 
die Tendenz des Säurerestes (bez. des Metalies) ist, 
aus dem elektrisch neutralen in den lonenzustand 
überzugehen. 

So nimmt in der Reihenfolge Jod, Brom, Chlor die Löslich- 
keit bei den Metallverbindungen, in der Reihenfolge Silbersalz 
Säure, Alkalisalz bei den organischen Säuren zu. Neuerdings 
ist der Versuch gemacht worden, die Zersetzungsspannungen mit 
einer ganzen Reihe von Eigenschaften der Stoffe in Zusammen- 
hang zu bringen^). Dass auch bei geschmolzenen Elektrolyten 
Zersetzungswerte bestimmt sind, sei nur erwähnt. 



^) Abegg u. Bodländer Zeitschr. anorg. Ghem. 20, 453. 1899. 
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sUbejsein amalgamirtes Platinblech tritt. Der chemische Vorgang 
bei der Bethätigung dieser Elemente besteht darin, dass positive 
Zink- bezw. Kadmiumionen in Lösung gehen und an der 
anderen Elektrode positive Quecksilberionen, die aus dem festen 
Quecksilbersalz stammen, als Metall niedergeschlagen werden. 
Im Gegensatz zum Daniell-Elemente können diese Elemente nur 
für sehr schwache Stromdichten benutzt werden. Infolge der 
Schwerlöslichkeit der verwendeten Quecksilbersalze sind die 
Konzentrationen an Quecksilberionen sehr gering und die ver- 
brauchten Ionen werden durch Auflösen des überschüssigen 
Quecksilbersalzes doch nur langsam ergänzt; deswegen sinkt 
bei etwas stärkerer Beanspruchung die elektromotorische Kraft 
des Elementes. Hierzu trägt auch noch die gleichzeitig an 
der negativen Elektrode stattfindende Übersättigung an positiven 
Ionen bei. Überlässt man das Element dann einige Zeit sich 
selbst, so stellt sich das ursprüngliche Gleichgewicht wieder 
her, das Element erholt sich. 

Bei deni Clark- bezw. Weston-Element, wo sowohl die Zink- 
bezw. Kadmium- als auch die Quecksilbersalzlösung gesättigt 
sind, unterscheidet sich der Zustand des Elementes vor und 
nach normaler Bethätigung dadurch, dass sich die Amalgam- 
masse etwas vermindert, das feste Zink- bezw. Kadmiumsulfat 
vermehrt, das feste Quecksilberoxydulsulfat vermindert, das reine 
Quecksilber vermehrt hat. Die in Lösung gehenden Zink- bezw. 
Kadmiumionen bekommen ja durch Auflösen festen Quecksilber- 
salzes die äquivalente Menge SO' 4- Ionen geliefert, mit denen 
sie zu festem Salze zusammentreten. Die Zink- bezw-. Kadmium- 
und die Quecksilberionen behalten die gleiche Konzentration, 
so lange noch Amalgam und festes Quecksilbersalz vorhanden 
sind; diese Elemente sind demnach in aller Strenge konstant 
zu nennen. Das gleiche gilt für das Daniell- Element, wenn 
man gesättigte Lösung mit Überschuss an festem Salz verwendet. 
Das Helmholtz'sche Element dagegen konzentriert mit der Zeit 
seine Zinkchloridlösung, wodurch eine praktisch allerdings un- 
wesentliche Verringerung seiner elektromotorischen Kraft eintritt. 

Zu berücksichtigen ist schliesslich die Änderung der elektro- 
motorischen Kraft mit der Temperatur. Der Temperaturkoeffizient 
eines Elementes setzt sich bei ungeänderter Zusammensetzung 
in der Hauptsache aus den Temperaturkoeffizienten der beiden 
Potentialsprünge an den Elektroden zusammen. Bei diesen 
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Elementen, wo wir es mit gesättigten Lösungen, die über- 
schüssiges Salz enthalten, zu thun haben, spielt aber die Änderung 
der Löslichkeit des Salzes mit der Temperatur eine erhebliche 
Rolle. Dass der Temperaturkoeffizient des Clark-Elementes 
einen sehr bedeutenden negativen Wert hat, beruht hauptsächlich 
in der mit steigender Temperatur stark zunehmenden Löslich- 
keit des Zinksulfates, d. i. der wachsenden lonenkonzentration 
des Zinks. Das Kadmiumsulfat hat eine von der Temperatur 
sehr wenig abhängige Löslichkeit, und das Weston-Element zeigt 
daher auch einen Temperaturkoeffizienten, der nahezu Null ist. 
Zu beachten ist, dass das Clark-Element nicht über 39®, 
das Weston-Element nicht unter 15** gebraucht werden darf, 
denn bei diesen Temperaturen ändert das feste Zink- bez. 
Kadmiumsulfat den Krystallwassergehalt, wodurch der Tem- 
peraturkoeffizient der Löslichkeit des Bodenkörpers und demnach 
der Temperaturkoeffizient der E. K. des ganzen Elementes eine 
Änderung erfährt. 

b. Inkonstante Elemente. Während bei den soeben be- 
sprochenen Elementen auf die Konstanz der elektromotorischen 
Kraft allein Gewicht gelegt wird und ihre Höhe sowie die 
Wohlfeilheit des Materials eine ganz untergeordnete Rolle spielt, 
kehrt sich das Verhältnis für die im Laboratorium zu den 
gewöhnlichen elektrischen Arbeiten nötigen Elemente nahezu 
um. Hier kommt es in erster Linie auf hohe elektromotorische 
Kraft, sowie billige Arbeitsleistung, weniger auf grosse Konstanz 
an. Die Zahl der benutzten Elemente ist sehr gross; hier 
wollen wir nur drei näher betrachten. 

Vielfach war in früherer Zeit, neuerdings weniger, das 
Element: Zink — Salmiak— Chlorkalk- Kohlein Gebrauch. Die 
Salmiak- oder Chlornatriumlösung und die Chlorkalklösung sind 
durch eine poröse Thonzelle getrennt. 

Bei der Bethätigung des Elementes entstehen Zinkionen 
an der negativen und Chlorionen an der positiven Elektrode; 
der Chlorkalk bildet die Vorratskammer für die zu bildenden 
Chlorionen, die Kohle vermittelt die Leitung. Die elektro- 
motorische Kraft dieses Elementes ist anfangs erheblich, weil 
einerseits die Konzentration der Zinkionen in der Salmiak- 
lösung verschwindend, andererseits der Lösungsdruck des Chlors 
im Chlorkalk bedeutend ist. Bei Gebrauch erhöht sich die 
Konzentration der Zink- wie der Chlorionen, und beides ver- 
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mindert die elektromotorische Kraft; der Lösungsdruck des 
Chlors bleibt, so lange fester Chlorkalk vorhanden ist, konstant. 

Lässt man Chlorkalk und Thonzelle fort und ersetzt die reine 
Kohle durch eine Mischung von Braunstein und Kohle, so hat 
man das viel benutzte Leclanchä-Element. Hierbei hat man die 
Wirkung der Kohle und die des Braunsteins zu unterscheiden, 
wir wollen vorerst von letzterer absehen. Wird das Element 
geschlossen, so geht Zink in Lösung, und Wasserstoffionen, 
die leichter herausgehen als die NH^ -Ionen (bezw. sekundär 
entwickelter Wasserstoff), werden an der Kohle ausgeschieden. 
Kohle hat ein bedeutendes Lösungsvermögen für Gase, 
führt den ausgeschiedenen Wasserstoff schnell in die Atmo- 
sphäre fort und verhindert so eine Anhäufung von in Wasser 
gelöstem Wasserstoff, durch die die Ausscheidung neuer 
Wasserstoffionen erschwert, d. h. die elektromotorische Kraft 
sinken würde. Letzteres tritt in der That ein, wenn man 
das Element überanstrengt; die Kohle kann dann den sich 
massenhaft entwickelnden Wasserstoff nicht schnell genug fort- 
führen. Gönnt man dem Element einige Ruhe, so tritt »Er- 
holung« ein. 

Zu dieser Wirkung der Kohle tritt nun noch die des Braun- 
steins, die wir uns folgender maassen veranschaulichen können. 
Da jeder Körper eine gewisse Löslichkeit besitzt, so müssen 
wir auch dem Braunstein MnOg eine solche zuschreiben, und 
wir können sagen, dass in Lösung Mn*- -Ionen und die dazu- 
gehörigen OH'-Ionen vorhanden sind. Die vierwertigen Mangan- 
ionen haben das Bestreben, positive Elektrizität an die Elektrode 
abzugeben und in zweiwertige Ionen überzugehen. Während 
demnach an der negativen Elektrode Zinkionen sich bilden, 
wird an der positiven die entsprechende Menge vierwertiger 
Manganionen in zweiwertige verwandelt, und es bildet sich 
dort Manganchlorür; aus dem festen Braunstein ergänzen sich 
die verbrauchten Mn-* -Ionen. Je nach der verwendeten Braun- 
stein-Kohlemischung wird die eine oder die andere Reaktion in 
den Vordergrund treten. Bei längerem Gebrauch sinkt die 
elektromotorische Kraft, hauptsächlich infolge der Anhäufung 
von Zinkiohen; man kann den Übelstand durch Ersatz der 
alten Salmiaklösung durch frische beseitigen. 

Ein anderes viel benutztes Element, das besonders hohe 
elektromotorische Kraft liefert, ist das Chromsäure-Element: 
Zink — Chromsäure bezw. Natriumbichromat und Schwefelsäure 
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— Kohle (siehe auch Seite 213). An der negativen Elektrode 
entstehen natürlich wieder Zinkionen; die an der positiven 
Elektrode sich abspielenden Reaktionen sind etwas ver- 
wickelter. Nehmen wir an, dass hier die Ionen CrO^" 
vorhanden sind, so ist das Chrom hierin sechswertig. 
Ähnlich wie wir nun in der Platinchlorwasserstoffsäure 
H'-Pt Ol"« als wahrscheinlich annehmen, dass der Komplex 
H- 

PtCr^ in vierwertige Platinionen und einwertige Chlorionen zum, 
wenn auch sehr geringen, Teil gespalten ist (siehe auch Seite 242), 
wird auch hier die Annahme statthaft sein, dass der Komplex 
Cr 0*4 einige sechswertige Chromionen nebst den zugehörigen 
OH'-Ionen liefert. Die hochwertigen Chromionen haben nun das 
starke Bestreben, in minderwertige — wohl dreiwertige — über- 
zugehen, und von diesem bei der Bethätigung des Elementes 
sich vollziehenden Übergang rührt, ausser von dem Potential- 
sprung an der Zinkelektrode, die hohe elektromotorische Kraft 
her. Mit der Zeit vermehrt sich die Anzahl der Zinkionen 
und die Anzahl der dreiwertigen Chromionen, und es vermindert 
sich die Konzentration der sechswertigen Chromionen, und 
jeder der drei Vorgänge verursacht eine Schwächung der 
elektromotorischen Kraft. Thatsächlich nimmt auch die Kraft 
der Chromsäure-Elemente schnell ab. 

2. Die Akkumulatoren. 

Unter Akkumulatoren oder »Sammlern« versteht man Vor- 
richtungen, in denen elektrische Energie in Form von chemischer 
aufgespeichert werden kann, um dann nach Belieben wiederum 
in Form von elektrischer Energie entnommen werden zu können. 
Man kann schliesslich jedes umkehrbare Element als Akku- 
mulator verwenden; wenn ich durch ein gebrauchtes Daniell- 
Element einen elektrischen Strom hindurchschicke, der vom 
Kupfer durch die Plüssigkeit zum Zink geht, so bringt dieser 
Kupfer in Lösung und scheidet Zink aus, kurz speichert mir 
elektrische Energie in Form von chemischer auf. 

In der Praxis bedient man sich fast ausschliesslich des 
Bleiakkumulators. ^) Man stellt ihn her, indem man z. B. zwei 



^) In Betreff näherer Einzelheiten über die Herstellung und Behand- 
lungsweise von Akkumulatoren verweise ich auf Heim »Die Akkumulatoren«, 
Leipzig, Oskar Leiner, und auf Elbs, »Die Akkumulatoren«, Leipzig, Johann 
Ambrosius Barth. 
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Bleiplatten als Elektroden verwendet und sie mit einer besonders 
präparirten Schicht Bleioxyd oder Bleisulfat bedeckt. Leitet 
man nun einen Strom hindurch unter Verwendung von ca. 
20%iger Schwefelsäure als Elektrolyten, so bildet sich an der 
Eintrittsstelle der positiven Elektrizität in die Schwefelsäure Blei- 
superoxyd (bezw. ein Hydrat), ander Eintrittsstelleder negativen 
metallischer Bleischwamm. Habe ich genügend Elektrizität 
durchgeleitet, so ist der Akkumulator geladen. Bei der Ent- 
ladung verwandelt sich sowohl das Bleisuperoxyd, wie das 
metallische Blei wieder in Bleisulfat. Der chemische Vorgang ' 
besteht also im wesentlichen darin, dass beim Laden des Akku- 
mulators das an den Elektroden vorhandene Bleisulfat einer- 
seits in Superoxyd, andererseits in metallisches Blei verwandelt 
wird, und beim Entladen diese beiden Stoffe wiederum Blei- 
sulfat liefern. Die zugehörige chemische Wärmetönung hat 
nach den Untersuchungen von Streintz^) folgenden Wert: 
PbOa + 2H2 SO^ aq + Pb= 2Pb SO^ + aq + 87000 cal. 
Berechnet man aus dieser Wärmetönung unter der An- 
nahme völliger Verwandlung in elektrische Energie die elektro- 
motorische Kraft des Akkumulators, so erhält man 1,885 Volt, 
was mit dem für verdünnte Schwefelsäure experimentell ge- 
fundenen Werte gut übereinstimmt. Aus dieser Übereinstimmung 
folgt weiterhin, dass die elektromotorische Kraft von der Tem- 
peratur nahezu unabhängig sein muss (Seite 128), und auch dies 
hat S tr ei ntz bestätigen können. War es hiernach schon wahr- 
scheinlich, dass der Prozess in der angegebenen Weise 
verläuft, so hob die Untersuchung von Dolezalek^) jeden 
Zweifel; er wies nach, dass das gesamte Verhalten des Akku- 
mulators mit der Reaktionsgleichung in Einklang steht; speziell 
untersuchte er die Abhängigkeit der E. K. von der Säurekonzen- 
tration und stellte fest, dass die auf thermodynamischer Grund- 
lage berechneten Werte vorzüglich mit dem experimentell 
gefundenen übereinstimmten, und der Akkumulator demnach 
(bei geringer Stromdichte) reversibel arbeite. 

Mit diesen Ergebnissen in völliger Übereinstimmung befindet 
sich die Theorie, die Le Blanc*^) zuerst mit Hilfe der Ionen 
über die Vorgänge im Akkumulator gegeben hat. 



^) Wiener Monatshefte für Chemie 15, 285. 1894. 

2) Wied. Ann. 65, 894. 1898. 

^) I. Aufl. dieses Buches, S. 223. 1896. 
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Ist der Akkumulator geladen und zum Gebrauch herge- 
richtet, 80 ist die positive Elektrode mit Bleisuperoxyd, die 
negative mit Bleischwamm bedeckt; zwischen beiden befindet 
sich Schwefelsäure. Beim Leclanch^ -Element haben wir kurz 
vorher erörtert, dass Braunstein (MnO«) in Berührung mit 
Wasser vierwertige Manganionen nebst den zugehörigen OH'- 
lonen bildet; analog muss es an der positiven Elektrode 
des Bleiakkumulators auch vierwertige Pb" -Ionen geben, und 
ebenso wie bei der Bethätigung des Leclanchö die vierwertigen 
Manganionen in zweiwertige übergehen, gehen bei der des 
Akkumulators die vierwertigen Bleiionen in zweiwertige über, 
und dieser Vorgang ist die hauptsächlichste Quelle 
für die elektromotorische Kraft des Akkumulators. 
Die verbrauchten vierwertigen Bleiionen werden aus dem festen 
Superoxyd ergänzt ; die gebildeten zweiwertigen Bleüonen bleiben 
nicht in Lösung, sondern treten, da Bleisulfat schwer löslich 
ist, d. h. das Produkt der Konzentrationen der Pb"- und SO'^- 
lonen einen kleinen Wert hat, mit den in der Lösung vor- 
handenen SO/'^-Ionen zu festem Bleisulfat zusammen. 

An der negativen Elektrode geht das metallische Blei in 
zweiwertige Ionen über, ein Vorgang, der ohne nennenswerten 
Potentialsprung erfolgt. Auch hier entsteht aus den Pb"- und 
S0"4 -Ionen festes PbSO^. 

Aber nicht nur die Umwandlung des Bleisuperoxyds und 
des metallischen Bleies in Bleisulfat können wir mit Hilfe der 
lonentheorie uns veranschaulichen, sondern wir finden auch 
eine Erklärung für das allmähliche Sinken der elektromotorischen 
Kraft eines arbeitenden Akkumulators. Die Grösse des Potential- 
sprunges an der positiven Elektrode hängt ab von der Kon- 
zentration der vierwertigen und der zweiwertigen Bleiionen 
(Seite 208), die des Potentialsprunges an der negativen von 
der Konzentration der zweiwertigen Bleiionen bei überschüssigem 
metallischem Blei. Nun verringert sich aber mit der Zeit die 
Konzentration der vierwertigen, und es steigt die der zwei- 
wertigen Bleiionen, wie aus folgender Überlegung ersichtlich 
wird; An der Bleisuperoxydelektrode haben wir eine gesättigte 
Lösung dieses Stoffes, d. h. das Produkt der Konzentrationen 
der Pb**- und der 4. Potenz der OH'-Ionen^) hat hier einen 
konstanten Wert; andererseits müssen aber auch zwischen diesen 



*) Weil zu einem Blei- Ion vier OH'-Tonen gehören. 
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Ionen und denen der Schwefelsäure bestimmte Beziehungen ob- 
walten, so muss das Produkt der Konzentrationen der H* und 
OH' einen Wert haben, der gleich der Dissociationskonstanten 
des Wassers ist. Während der Entladung des Akkumulators 
bildet sich nun einerseits, wie wir vorher gesehen haben, an 
dieser Elektrode Bleisulfat, andererseits können aber auch die 
aus dem festen Superoxyd sich immer neu bildenden OH'-Ionen 
nicht bestehen bleiben, sondern sie treten mit den aus der 
Schwefelsäure stammenden H-Ionen zu H^O zusammen. Stetig 
findet demnach eine Abnahme der H- und SO^^-Ionen statt; 
ersteres hat zur Wirkung, dass die Konzentration der OH'-Ionen 
steigen und dadurch wiederum die der Pb*' -Ionen sich ver- 
mindern muss ; letzteres bewirkt, dass die Konzentration der Pb" 
sich erhöht, denn wir haben ja auch eine gesättigte Bleisulfat- 
lösung, und dieser letzte Vorgang spielt sich auch an der negativen 
Elektrode ab. Ist alles feste Bleisuperoxyd verbraucht, so fällt 
die elektromotorische Kraft äusserst schnell bis zu ganz kleinen 
Werten. 

Ist der Akkumulator entladen, so befindet sich an beiden 
Elektroden Bleisulfat und damit auch zweiwertige Bleiionen. 
Der Vorgang beim Laden ist nun einfach der, dass die zwei- 
wertigen Bleiionen an der Elektrode, an der die positive Elek- 
trizität in die Flüssigkeit tritt, in vierwertige, an der anderen 
Elektrode in metallisches Blei übergehen. Die verbrauchten 
Pb'-Ionen werden aus dem festen Pb SO4 nachgeliefert,., die 
entstandenen Pb*- -Ionen treten mit den vorhandenen OH'-Ionen, 
sobald das Produkt dieser beiden Konzentrationen (wegen der 
Potenz siehe vorher) den zur gesättigten Lösung von Blei- 
superoxyd gehörigen Wert erreicht hat, zu letzterem (bezw. 
einem Hydrat) zusammen. Es verwandelt sich demnach all- 
mählich alles Bleisulfat einerseits in Superoxyd, andererseits in 
metallisches Blei. Die elektromotorische Gegenkraft des Akku- 
mulators steigt beim Laden an, denn es findet der umgekehrte Vor- 
gang wie beim Entladen statt. Die Konzentration der zweiwertigen 
Bleiionen nimmt mit der Zeit an beiden Elektroden ab, weil 
die Konzentration der vorhandenen S0"4- Ionen durch das 
Hinzukommen neuer aus dem festen Bleisulfat allmählich erhöht 
wird, und die Konzentration der vierwertigen Pb- -Ionen nimmt 
zu, weil die Konzentration der H*-Ionen steigt, die sich in 
äquivalenter Menge mit den OH'-Ionen aus dem nicht dissociierten 
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Wasser bilden. Die OH'-Ionen vereinigen sich ja mit den- 
entstehenden Pb-' -Ionen dauernd zu Superoxyd, ihre Konzen- 
tration muss in dem Maasse geringer werden, als die H'-Ionen 
an Zahl zunehmen, und je geringer die Konzentration der OH'- 
Ionen, desto grösser wird die der Pb" -Ionen. Sind nicht mehr 
genug zweiwertige Bleiionen vorhanden, so tritt an der einen 
Elektrode die Ausscheidung von Wasserstoffionen, an der 
anderen die von Hydroxylionen ein, und das Eintreten von 
reichlicher Wasserstoff- und Sauerstoff -Entwicklung zeigt an, 
dass der Akkumulator überladen ist. Um beträchtliche Wasser- 
stoff- und Sauerstoff -Entwickelung zu erhalten, gehört eben 
bei den im Akkumulator vorhandenen Verhältnissen (die aus- 
geschiedenen Gase können sich zu hohen Konzentrationen an- 
häufen) eine etwas höhere elektromotorische Kraft, als zur 
Ladung des Akkumulators ; andernfalls würden' wir diese nur 
unter grossem Verlust von elektrischer Energie bewerkstelligen 
können. 

Vorstehende Erörterungen sollen nur zeigen, dass man sich 
mit Hilfe der lonentheorie einen völligen Überblick über die 
bei den Akkumulatoren obwaltenden Verhältnisse verschaffen 
kann; sie sollen jedoch nicht ausdrücken, dass stets nur der 
angenommene Vorgang, speziell an der Anode die Bildung 
vierwertiger bez. zweiwertiger Bleiionen stattfinden muss; neben 
den vierwertigen Bleiionen, an deren Existenz nicht zu zweifeln 
ist, ist z. B. sehr wohl auch das Vorhandensein von Pb02"- 
Ionen ( Lieben ow) möglich, die reversibel in gewöhnliches Pb02 
übergehen können^). 



^) Siehe Diskussion auf der Göttinger Hauptversammlung der D. E. G., 
Zeitschr. Elektroch. 5, 46—52. 1899. 
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Tabelle (zu Seite 34). 

Durch 1 Ampere- Sekunde ausgeschiedene Stoff mengen E (elektro- 
chemische Äquivalente) in mgr und durch 1 Ampere-Stunde ausge- 
schiedene Stoffmengen H in gr einiger Kationen und Anionen. 





Aqui- 
valent- 








Aaui- 
valent- 






Kationen 


E 


H 


Kationen 


E 


H 




gewichte 








gewiehte 






^'. AI . . 


9,03 


0,09355 


0,3368 


Li . 


7,03 


0,07283 


0,2622 


% Sb . . 


40 


0,4144 


1,492 


Va Mg . 


12,18 


0,1262 


0,4643 


\ As . . 


26 


0,2590 


0,9324 


Va Mn . 


27,5 


0,2849 


1,026 


V« Ba . . 


68,7 


0,7117 


2,562 


Na . 


23,06 


0,2388 


0,8597 


Va Pb . . 


103,45 


1,072 


3,859 


VaNi . 


29,36 


0,3041 


1,095 


Va Cd . . 


56 


0,5802 


2,089 


Hg . 


200,3 


2,075 


7,470 


^3 Ca . . 


20 


0,2072 


0,7459 


V« Se , 


39,55 


0,4097 


1,475 


Vs Cr . . 


17,37 


0,1800 


0,6480 


Ag . 


107,93 


1,118 


4,026 


Va Fe . . 


28 


0,2901 


1,044 


Va Sr . 


43,8 


0,4638 


1,634 


V, Fe . . 


18,67 


0,1934 


0,6962 


MaTe . 


63,5 


0,6579 


2,368 


\ Au . . 


66,73 


0,6810 


2,462 


Th . 


204,1 


0,2114 


0,7610 


K . . 


39,16 


0,4056 


1,460 


H . 


1,008 


0,01044 


0,03768 


V, Co . . 


29,6 


0,3056 


1,100 


Va Zn . 


32,7 


0,3388 


1,220 


Cu . . 


63,6 


0,6589 


2,372 


Va Sn . 


69,25 


0,6138 


2,210 


Va Cu . . 


31,8 


0,3294 


1,186 


V. Sn . 


29,62 


0,3069 


1,105 





Aqui- 
valent- 








Aqui- 






Anionen 


E 


H 


Anionen 


valent- 


E 


H 




gewichte 








gewichte 






Br . . 


79,96 


0,8284 


2,982 


Fl . . 


19 


0,1968 


0.7085 


BrOg 


127,96 


1,326 


4,773 


J . . 


126,85 


1,314 


4,730 


Cl . . 


35,45 


0,3673 


1,322 


JO, . 


174.86 


1,811 


6,520 


ClOg 


83,46 


0,8646 


3,112 


NO, . 


62,04 


0,6427 


2,314 


CHO, 


46,01 


0,4663 


1,679 


VaO . . 


8 


0,08288 


0,2984 


CaHgO, 


59,02 


0,6114 


2,201 


OH . 


17,01 


0,1762 


0,6343 


CN . 


26,04 


0,2698 


0,9713 


VaSiO,. 


38,20 


0,3958 


1,425 


VaCOs . 


30,00 


0,3108 


1,119 


VaS. . . 


16,03 


0,1661 


0,5980 


Va Ca 0, 


44,00 


0,4558 


1,641 


V2SO4 . 


48,03 1 0,4976 


1,791 


V2 CrO, 


58,05 


0,6014 


2,165 
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